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Tama insinoorityo tehtiin Carrum Oy:lle, joka valmistaa Nures-jarjestelman ioninvaihtimissa
kaytettavia ioninvaihdinmateriaaleja. Tavoitteena oli tutkia radioaktiivisen cesiumin pois-
tossa kaytettavan ioninvaihdinmateriaalin, CsTreatin, kemiallista rakennetta ja mekaanista
kestavyytta. Liséksi tavoitteena oli selvittaa kirjallisuudesta, mitka asiat vaikuttavat materi-
aalin stabiiliuteen seka selvittaéd mahdollisia analyysimenetelmi& ioninvaihdinmateriaalin
l[&ahtbaineen, syanidin, maaritykseen vedesta.

Insinddrityd on kaksiosainen ja sen ensimmainen osa sisaltaa kirjallisuusselvityksen. Tahan
osuuteen saatiin selvitys ioninvaihdinmateriaalin lahtdaineiden, syanidikompleksien, kemi-
allisesta kayttaytymisesta seka kooste analyysimenetelmistd syanidin maarittamiseen ve-
desta. Syanidi-ioni on erittain reaktiivinen ja muodostaa helposti erilaisia yhdisteitd. Naiden
yhdisteiden stabiiliuteen vaikuttavat lahtdaineet seké vallitsevat olosuhteet, kuten esimer-
kiksi pH ja lampdtila. Analyysimenetelmaa valittaessa on syyta ottaa huomioon muun mu-
assa analysoitava syanidilaji, mik& asettaa vaatimuksia esimerkiksi naytteiden esikasitte-
lylle.

InsinGoritydn toinen osa sisaltad kokeellisen osuuden. Materiaalin kahdelle eri tuotantoerélle
maadritettiin alkuainejakauma XRF-menetelmalla (X-ray Fluorescence, rontgenfluoresenssi)
ja XPS-menetelmalla (X-ray Photoelectron Spectroscopy, rontgenfotoelektronispektrosko-
pia). Verratessa mittaustuloksia eri tuotantoerien valilla havaittiin materiaalin paaraaka-ai-
neiden, raudan ja koboltin, pitoisuuksien olevan hyvin l&helld toisiaan. Kaliumin pitoisuuk-
sissa oli tulosten mukaan eroja erien vélilla ja toinen erista sisélsi pienié pitoisuuksia alkuai-
neita, joita toisessa ei havaittu lainkaan.

loninvaihtomateriaalin fysikaalista kestavyyttd seka materiaalin raekoon jakaumaa testattiin
ilmasuihkuseulontalaitteella, joka on yrityksen uusi laitehankinta. Seulontakokeiden avulla
saatiin tietoa materiaalin raekoon jakaumasta seka maaritettiin laitteelle optimaaliset seu-
lontaparametrit ioninvaihdinmateriaalin seulontaan. Lisaksi saatiin kayttokokemusta lait-
teesta.

Avainsanat analyysimenetelmat, CsTreat, iimasuihkuseula, syanidi
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This thesis was commissioned by Carrum Oy, which manufactures ion exchange materials
that are used in Nures system and specifically in ion exchangers. The purpose of this thesis
was to study CsTreat chemical structure and its mechanical durability. CsTreat is an ion
exchange material which is used to remove radioactive cesium from water. Additionally, the
purpose of this thesis was to conduct a literary research on factors that affect the stability of
the material in question and to find methods to analyze cyanide from water.

The thesis project was conducted in two parts. The first part included a literary research and
the second part an experimental phase. During the first part of the thesis project, in-depth
literary research data was collected on cyanide complexes and on the factors that affect
their chemical stability. A detailed compilation of the cyanide analysis methods was also
created as the result of the first part of thesis project. Cyanide ion is highly reactive and
creates various compounds relatively easy. The stability of these compounds is affected by
source material as well as current conditions such as pH and temperature. It should be noted
that the analysis method depends on the cyanide species, and the sample preparation re-
guirements vary accordingly.

The second part of the thesis project was the experimental phase. Two production batches
of the ion exchange material were analyzed using the x-ray fluorescence and x-ray photoe-
lectron spectroscopy methods. The results showed that when comparing elemental compo-
sition between the two production batches, the iron and cobalt concentrations were relatively
similar. However, the concentration of potassium varied between the batches. Additionally,
one of the batches contained small amounts of elements that were not discovered in the
other one.

The mechanical durability of the ion exchange material and the particle size distribution were
tested with an air jet sieving machine. The machine used was recently purchased by the
company commissioning this thesis. The testing made it possible for the company to specify
the optimal parameters for the sieving process of ion exchange material.
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Lyhenteet

AAS Atomiabsorptiospektrofotometria.

CATC Cyanide Amenable to Chlorination. Syanidi, joka on altis eméksiselle kloo-
raukselle.

CFA Continuous Flow Analysis. Jatkuvan virtauksen analyysi.

CsTreat loninvaihdimateriaali radioaktiivisen cesiumin poistoon.

FIA Flow Injektion Analysis. Virtausinjektioanalyysi.

ICE lon Exclusion Chromatography. loniekskluusiokromatografia.

ISE lon selective electrode. loniselektiivinen elektrodi.

K Tasapainovakio, pysyvyysvakio. Reaktioon osallistuvien aineiden suhteita

ja reaktion etenemissuuntaa kuvaava arvo.

Nures Nuclide removal system. loninvaihtimiin perustuva, radioaktiivisia jatevesia

puhdistava jarjestelma.

PAD Pulsed amperometric detection. Pulssiamperometrinen detektori.
WAD Weak Acid Dissociable. Heikkoon happoon liukeneva (syanidi).
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy. Rontgenfotoelektronispektroskopia.
XRF X-ray Fluorescence. Réntgenfluoresenssi.
y
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1 Johdanto

Radioaktiivisia jateliuoksia syntyy merkittavid maaria mm. ydinvoimalaitoksilla ja ydin-
polttoaineen jalleenkasittelylaitoksilla. Perinteiset ydinjatteiden puhdistusjarjestelmat
tuottavat paljon loppusijoitettavaa jatettd. Fortumin kehitteleméa Nures-puhdistusjarjes-
telma on ioninvaihtoon perustuva, erittain selektiivinen jarjestelma, joka mahdollistaa
sen, ettd loppusijoitettavan radioaktiivisen jatteen maara on hyvin pieni verrattuna muihin

puhdistusmenetelmiin.

Taman insinddrityon tilaaja, Carrum Oy, valmistaa Nures-jarjestelmén ioninvaihtimissa
kaytettavid ioninvaihdinmateriaaleja. Yksi naisté ioninvaihdinmateriaaleista on cesiumin
poistoon tarkoitettu heksasyanoferraattipohjainen CsTreat. CsTreat on &arimmaisen te-
hokas poistamaan radioaktiivista cesiumia jatevedesta, mutta sen rakenteen stabiilius
vaihtelee; tuotannossa on ilmennyt poikkeavia eria. Poikkeavien erien mekaaninen kes-
tavyys on ollut heikompaa ja erissa on ollut varieroja. Tehtaan jatevesissd on myds ha-
vaittu normaalia korkeampia syanidipitoisuuksia, ja on epaselvaa, missa vaiheessa tuo-

tantoprosessia syanidia vapautuu jateveteen.

Insin6oritydn tavoitteena oli tutkia, 106ytyykd ioninvaihdinmateriaalin rakenteesta jotain,
mika vaikuttaa vaihtimen stabiilisuuteen. Tyon tilaaja haluaa myds tietoa ioninvaihtimen
valmistuksessa kaytettavan lahtdaineen analytiikasta. Insin66ritydn ensimmainen osa si-
saltdakin kirjallisuusselvityksen ioninvaihtimen lahtdaineiden, paaasiallisesti syanidi-
kompleksien kemiallisesta kayttaytymisesta ja siihen vaikuttavista tekijoistad, seka tietoa
analyysimenetelmistd kokonaissyanidin ja vapaan syanidin maarityksessa vesiliuok-

sista.

InsinGoritydn toinen osa sisaltaa insinddrityon kokeellisen osuuden, jossa tutkitaan ko-
keellisesti ioninvaihdinmateriaalin eri tuotantoerien kemiallista koostumusta eri menetel-
min, seka testataan niiden mekaanista kestavyyttd. Kemiallista koostumusta mitattiin
XRF-menetelmalla (X-ray Fluorescence, rontgenfluoresenssi) ja yhteistydssa Aalto-yli-
opiston kanssa suoritettiin mittauksia XPS-menetelmalla (X-ray Photoelectron Spectros-
copy, rontgenfotoelektronispektroskopia). Mekaanista kestavyytta testattiin ilmasuihku-
seulontalaitteella. Kokeita tehtdessa pystyttiin samalla testaamaan seulontalaitetta kay-
tanndssa ja maarittamaén parametreja, jotka ovat oleellisia laitteen kaytdssa. Lisaksi

saatiin tietoa ioninvaihtomateriaalin raekoon jakaumasta.



2 NURES-tuotteet

NURES (Nuclide Removal System) on ioninvaihtimiin perustuva, Fortumin kehittelema
ja rekisterdima, puhdistusjarjestelma. NURES-tuotteet ovat erittdin selektiivisia epaor-
gaanisia ioninvaihtomassoja, jotka puhdistavat radioaktiivisia jatteita nesteesta. lonin-
vaihtimet sitovat itseensa tehokkaasti nesteessa olevat radioaktiiviset aineet ja luovutta-

vat samalla nesteeseen tavallisia vaarattomia suola- ja vetyioneja. (1.)

NURES kehitettiin 1990-luvulla Loviisan ydinvoimalan kayttdon. NURES-tuotteilla on k&-
sitelty esimerkiksi allasvesia, haihdutusjatteita ja radioaktiivisten komponenttien puhdis-
tukseen kaytettyja vesid. Ne soveltuvat lahes kaikkiin radioaktiivisiin nesteisiin. Fortum
on myynyt hyvin erityyppisille ydinlaitoksille tAhdn mennessé noin 60 asiakkaiden tarpei-
siin réataloitya NURES-jarjestelmaa. Nures-tuotteet on myés valittu puhdistustyéhén Fu-
kushimassa. Maaliskuussa 2011 Fukushiman ydinvoimalaonnettomuuden yhteydessa
syntyi suuria maaria radioaktiivisia nesteitd, joiden puhdistamiseen kaytetddn NURES-
tuotteita. NURES-tuotteita on kolme: cesiumia puhdistava CsTreat, strontiumia puhdis-
tava SrTreat ja korroosiotuotteita, erityisesti kobolttia poistava CoTreat. Perinteisiin rat-

kaisuihin nahden tuotteet ovat erittin kustannustehokkaita. (1; 2.)

CsTreat on epaorgaaninen ja erittéin selektiivinen heksasyanoferraattipohjainen ionin-

vaihdin, joka poistaa nesteesta cesiumia (kuva 1).

Co(I1)

Kuva 1. Kaliumkobolttiheksasyanoferraatti (3)



Koostumukseltaan materiaali on raemainen ja variltdan tummanruskea (kuva 2).
CsTreatin selektiivisyys on korkeampi kuin milladn muulla kaupallisella cesium-selektii-
visella tuotteella. (3.)

Kuva 2. CsTreat

Perinteiset ydinjatteiden puhdistusmenetelmat tuottavat suuria maaria loppusijoitettavaa
jatetta. Esimerkiksi kilpailevaa tuotetta, zeoliittia, tarvitaan saman vesimassan puhdis-
tukseen tuhat kertaa enemman kuin CsTreatia. Yhdella kilolla ioninvaihdinmassaa voi-
daan puhdistaa kymmenia tai jopa satoja kuutioita radioaktiivista vetta. Jaljelle jaa vain
noin kilon verran sateilevaa, kiinteassa olomuodossa olevaa materiaalia, jolloin sen lop-

pusijoitus on helpompaa verrattuna muihin puhdistusmenetelmiin. (1; 2; 4, s. 6-8.)

NURES-materiaalien valmistus perustuu patentoituun teknologiaan. Materiaalien val-
mistusmenetelmat ovat monimutkaista ja vaativat tarkalleen oikean reseptin. Kun tuot-
teiden valmistus pidetd&n omissa kasissa, tuotteiden laatua voidaan taysin kontrolloida,

seka mahdollisten ongelmien sattuessa syiden selvittdminen onnistuu helpommin. (4.)



3 Syanidi kompleksinmuodostajana

3.1 Yleista

Syanidi viittaa negatiivisesti varautuneeseen syanidi-ioniin (CN-), joka muodostuu kova-
lenttisella kolmoissidoksella yhteen liittyneistéa hiili- ja typpiatomeista. Syanidi on erittain
reaktiivinen ja muodostaa helposti yhdisteita. (5.)

Syanidin muodostamat yhdisteet esiintyvat kaasumaisessa, nestemdisessa tai kiinte-
assa muodossa vedessa ja maaperassa. Syanidin muodostama yhdiste ja sen muoto
maarittelevat sen, miten yhdiste kayttaytyy ymparistossa, miten myrkyllinen se on ja mi-
ten sen kuljetus on jarjestettava. Kaikista myrkyllisin syanidin muoto on vapaa syanidi,
jolla tarkoitetaan vapaita syanidi-ioneita ja vetysyanidia nestemaisessa tai kaasumai-
sessa muodossa. Vetysyanidi on helposti haihtuva neste (kiehumispiste 26 °C). Seka
sen nestemainen ettd kaasumainen muoto on varitdn ja siind on karvasmantelin tuoksu.

Vetysyanidi toimii vesiliuoksessa heikkona happona. (6, s. 17; 7.)

Vetysyanidi hajoaa syanidi-ioniksi seuraavan reaktion mukaisesti:

HCN (aq) <> H* + CN"  pKa = 9,24 (25 °C)

Reaktio on kaksisuuntainen; pH:n ollessa pienempi kuin 9,24 on vetysyanidin maara liu-
oksessa suurempi kuin syanidi-ionien, kun taas pH:n ollessa suurempi on syanidi-ionien

maara suurempi. (6, s. 17.)

Syanidiyhdisteet voidaan jaotella sen mukaan, millaisissa erilaisissa fysikaalisissa olo-
muodoissa se esiintyy: erilaiset muodot, jotka liukenevat veteen, erilaiset kiinteat yhdis-
teet, sekd muutamat kaasumaisessa muodossa olevat syanidiyhdisteet (ks. kuva 3). Sy-
anidiyhdisteet voidaan my¢s jaotella kemiallisesti orgaanisiin tai epdorgaanisiin yhdistei-
siin. (6, s. 15-16.)



Vesi
Vapaa syanidi Syanidin Syanaatti, Orgaaniset
HCN, CN- metallikompleksit tiosyanaatti syanidit
Heikot kompleksit CNO-, SCN- Nitriilit...
Ag(CN); ...
Vahvat kompleksit
Fe(CN)s™..
Kaasu Kiintea
Vapaa syanidi Syanidin Yksinkertaiset Syanidin Muut syanidin
HCN (g) halogeeniyhdisteet syanidin alkalimetalli tai metalli-metalli
CNClI (g) metalliyhdisteet maa-alkalimetalli- yhdisteet
CNBr (g) NacCN (s)... metalli yhdisteet Fe[Fe(CN)g]s

K3Fe(CN)g (s)... (s)...

Kuva 3. Syanidin eri esiintymismuodot maaperassa ja vedessa (6, s. 16).

Vesiliuoksessa syanidi esiintyy kuvan 3. mukaisesti joko vapaana syanidina, syanidin
metallikompleksina, syanaattina, tiosyanaattina tai orgaanisina yhdisteina. Metalliyhdis-
teiden syanidikompleksit voidaan jaotella heikkoihin ja vahvoihin komplekseihin. Sy-
anaattia syntyy hapettamalla syanidia, ja rikkiyhdisteiden lasna ollessa syntyy tio-

syanaattia. Nitriilit ovat syanidin orgaanisia yhdisteita. (6, s. 17.)

Syanidi muodostaa metallien kanssa my6s laajan joukon kiinteita aineita. Nama syanidin
kiinte&t yhdisteet voidaan jaotella kahteen ryhmaén: yksinkertaisiin syanidin ja metallin
muodostamiin suoloihin, seka suoloihin, jotka syanidin metallikompleksit muodostavat
alkali- tai siirtymametallien kanssa. Useat yksinkertaiset syanidin ja metallin muodosta-
mat yhdisteet ovat veteen hyvin liukenevia ja taten myrkyllisid luovuttaessaan helposti
syanidi-ionin. (6, s. 20-21.)

3.2 Syanidikompleksin muodostus

Syanidianioni on muuntautuva ligandi, joka reagoi ja muodostaa koordinaatiosidoksia
monien metallikationeiden kanssa muodostaen komplekseja. Kovalenttisen sidoksen ta-

paan koordinaatiosidoksessa atomit muodostavat sidoksen jakamalla elektronipareja



keskendan, mutta koordinaatiosidoksessa jaetut elektroniparit ovat vain toiselta atomilta,
kun taas kovalenttisessa sidoksessa jaetut elektronit tulevat molemmilta atomeilta.
Kompleksi siis muodostuu keskusatomista, joka on tyypillisesti siirtymametalli, seka sita
ymparoivista ligandeista, jotka luovuttavat elektroniparinsa sidokseen. (5; 8; 9, s. 22—
25.)

Syanidin metallikompleksi voidaan esittaa kaavalla [M(CN)p]*, jossa M on metalli-ioni
(kuten esimerkiksi Ag*, Au*, Cu*, Ni*, Fe?*, Fe** Co®"), b on syanoryhmien lukumaara ja
x kompleksin kokonaisvaraus. Syanidin metallikompleksit muodostavat suoloja alkali- ja
siirtymametallien kanssa, kuten esimerkiksi kaliumferrosyanidi (Ks[Fe(CN)]e) tai kupari-
ferrosyanidi (Cuz[Fe(CN)s]). (5.)

3.3 Syanidikompleksien kemiallinen kayttaytyminen

Syanidikompleksien pysyvyyteen ja kayttaytymiseen ympadristéssa vaikuttaa mm. pH.
Syanidi-ioni on hyvin voimakas emas, ja jopa heikot hapot pystyvat vapauttamaan ve-
tysyanidin sen suoloista. Vetysyanidia syntyy esimerkiksi natriumsyanidin reagoidessa

hapon kanssa seuraavan reaktioyhtalon mukaisesti:

H* + NaCN — HCN + Na*

Erilaiset metallin ja syanidin yhdisteet voivat kayttaytya eri tavoin, esimerkiksi hajoami-
nen on metallikohtaista. Monet syanidin metallikompleksit ovat suhteellisen pysyvia ja
vaativat mm. hyvin happamia olosuhteita kompleksin hajoamiseen seka kompleksiin si-

toutuneen syanidin vapauttamiseen. (5; 10; 11, s. 172.)

Syanidin metallikompleksit voidaan jaotella niiden pysyvyyden suhteen heikkoihin seka
vahvoihin komplekseihin. Heikot kompleksit kuten esimerkiksi kadmiumin, kuparin ja sin-
kin syanidikompleksit luokitellaan WAD-syanideiksi (Weak Acid Dissociable) eli heikkoon
happoon liukeneviksi syanideiksi. Vahvat kompleksit, kuten esimerkiksi koboltin ja rau-

dan syanidikompleksit, ovat pysyvia jopa hyvin happamassa ymparistossa.

Kompleksien pysyvyytta voidaan kuvata tasapainovakiolla eli pysyvyysvakiolla K. Pysy-

vyysvakion ollessa suuri reaktion tasapaino on tuotteiden puolella, ja vastaavasti pysy-



vyysvakion ollessa pieni tasapaino pysyy l&ht6aineiden puolella. Pysyvyysvakion suu-
ruus ei kuitenkaan kerro kuinka nopeasti reaktion tasapainotila saavutetaan, eika siita
voi ennustaa reaktion nopeutta. Taulukossa 1. on lueteltu eri metallien syanidikomplek-
sien pysyvyysvakioiden logaritmisia arvoja (log K) 25 °C asteisessa vedessa. Pysyvyys-
vakioiden arvo vaihtelee hieman tutkimuksen tai lahteen mukaan. Kun pysyvyysvakion
logaritminen arvo on suurempi kuin 30-35, voidaan puhua vahvoista syanidi-metalli-
komplekseista. (5; 12, s. 46-47; 13; 14; 15.)

Koboltin, raudan, palladiumin, platinan, elohopean ja kullan syanidikompleksit voidaan
lukea vahvoiksi komplekseiksi pysyvyysvakion perusteella. Jaottelu vahvoihin ja heikkoi-
hin komplekseihin on ympariston nakokulmasta oleellista. Esimerkiksi raudan (ll) erotta-
miseen kompleksista tarvitaan erittéain happamia olosuhteita (pH < 2) ja koboltin syanidi-
kompleksit hajoavat hitaasti olosuhteista huolimatta. Vahvat syanidikompleksit eivét
myodskaan hajoa veden emaksisessa kloorauksessa, joten senkin puolesta jaottelu vah-
voihin ja heikkoihin syanidikomplekseihin on tarkea&a. Eméksinen klooraus on yksi teolli-
suuden kayttdma syanidin havittamistekniikka. (5; 14; 16, s. 161.)

Heikkoja syanidin metallikomplekseja ovat esimerkiksi nikkelin, kuparin, hopean, sinkin
ja kadmiumin muodostamat kompleksit. Heikot kompleksit hajoavat jo lievasti happa-
missa olosuhteissa (pH = 3—6). Syanidin metallikompleksien muodostamien suolojen liu-
kenevuus riippuu mm. kompleksista ja kationista, seka liuoksen pH:sta ja konsentraati-
osta. (5; 14; 16, s. 161.)



Taulukko 1.

Syanidin metallikompleksien pysyvyysvakioita 25 °C:ssa (14).

Syanidin Pysyvyysvakio Kompleksin
metallikompleksi (log K 25°C:ssa) pySyvyys
[Co(CN)s]* 64 Vahva
[Fe(CN)e]*- 43,6 Vahva
[PA(CN)a]* 42 .4 Vahva
[PH(CN)J*" 40 Vahva
[Hg(CN)aI*” 39 Vahva
[AUCN)J 37 Vahva
[Fe(CN)s 35,4 Vahva
INI(CN)J* 30,2 Heikko
[CulCN)> 23,1 Heikko
[Ag(CN)]- 20,5 Heikko
[Zn(CN)4J* 19,6 Heikko
[CA(CN)4J* 17,9 Heikko

3.4 Ferro- ja ferrisyanidi

Rauta muodostaa hapetusluvuillaan +2 ja +3 negatiivisesti varautuneita kompleksi-io-
neita syanidin kanssa, jotka tunnetaan nimella ferrosyanidi [Fe(CN)e]* ja ferrisyanidi
[Fe(CN)e]*. Nama koordinaatioluvun 6 kompleksit ovat rakenteeltaan oktaedreja, jossa
kuusi syanidiligandia ovat jarjestaytyneet rauta-atomin ymparille siten, etta vierekkaiset
sidokset ovat 90 asteen kulmassa toisiinsa nahden (ks. kuva 4). Yksinkertainen yhdiste
rauta(ll)syanidi (Fe(CN)2) on epastabiili, joten kaikki tunnetut raudan ja syanidin keske-

naan muodostamat yhdisteet ovat kompleksiyhdisteita. Ferrosyanidin voi muuttaa ferri-

syanidiksi ja painvastoin hapetus-pelkistysreaktiolla: (17, s. 421-423.)

[Fe(CN)g]*™ < [FE(CN)e]* + €~




Kuva 4. Ferrisyanidin geometrinen rakenne (18)

3.4.1 Ferro- ja ferrisyanidin stabiilius

Raudan syanidikompleksit ovat hyvin pysyvia yhdisteitd. Rauta muodostaa vahvan si-
doksen syanidin hiiliatomin kanssa. Raudan syanidikompleksin pysyvyyteen vaikuttavaa
mm. liuoksen pH: hapan ymparistt edistaa liukenemista. Liuoksen syanidipitoisuudella-
kin on vaikutusta stabiiliuteen: laimeammat liuokset ovat suhteellisesti epdavakaampia
kuin vakevat liuokset. Myds liuoksen korkea redoxpotentiaali edesauttaa hajoamispro-
sessia. Redoxpotentiaali kuvaa liuoksen taipumusta hapettaa ja pelkistaa yhdisteita. (5;
13; 19.)

pH:n, redoxpotentiaalin ja liuoksen syanidipitoisuuden vaikutusta eri syanidimuotojen
vallitsevuuteen tasapainotilassa Fe(OH)s:n kanssa esitetdan kuvassa 5. Mittaukset on
suoritettu MINEQL-tietokoneohjelmalla, joka on mm. termodynaamiseen tasapainolas-
kentaan tarkoitettu ohjelma, kayttden apuna mm. taulukossa 2 mainittuja tasapainoreak-
tioita ja pysyvyysvakioita. Naissa mittauksissa on redoxpotentiaalista kaytetty tunnusta
pe (pe = 16,95%Eh). (13.)
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Kuva 5. Eri syanidimuotojen vallitsevuus liuoksessa pH:n, redox-potentiaalin ja kokonaissyani-
dikonsentraation (103, 104, 105 M) funktiona tasapainotilassa kiintedn Fe(OH)s:n kanssa
(pe=6,95%Eh) (13).

Jakautuminen sen vdlilla, milloin suurin osa syanidista (>50 %) on heksasyanoferraattina
ja milloin vapaana syanidina, on merkitty katkoviivoilla kuvaan. Mittaus on suoritettu kol-
mella eri syanidi-konsentraatiolla (10, 10, 10° M). Kun redoxpotentiaali (pe) on alhai-
sempi kuin 6, syanidin rautakompleksi on pelkistetyssa muodossa [Fe(CN)g]*, mika on
alhaisissa pe-lukemissa stabiilimpi (reaktio 6, taulukko 2). (13.)

Taulukko 2. Kemialliset tasapainoreaktiot ja pysyvyysvakiot (log K) (13).

L reaction o log K®
(1} Fe¥* + g = Fait 130
(2} H*+CN = HCN,, 9.2
(3) Fe* + 8CN = Fe(CN).* 419
i4) Fe** + BCN- + Ca?* = CaFe(CN). 46.5
{5) Fe®™ + 6CN- + K* = KFe{CN)* 45,4
(6] Fe® + 8UN" + & o= Fe(UN)*" 48.9
(7} Fe*™ + BCN" + & H* = HFe(CN};* 54.3
(8) Fe*™ 4+ 8CN + e + 2H* = H,FeiCN).* 88,7
(9) Fe™ + 6CN + e + Ca® = CaFe(CN)2 34.0

(10) Fe* + 60N % e + 208" o Ca,FelCN)? 3a.3

(11} Fe™ + 6CN- 4+ & + Ca* + HY a7.0

CaHFe(CN),;

12) Fe™* = 680N + e + K™ = KFe(CN)~* 52.4

(13) Fe™* +6CN-+ ¢ + 2K* = K, FelCN)~ 533

(14) Fe™ + 6CN-+ " + K+ 4+ H* =~ KHFe(CN).*> 557

i(15) Fe(OH)y(s) soil + 3H* = Fe'* 29
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On kuitenkin otettava huomioon, ettéa kuvassa 5 kuvattu eri syanidimuotojen vallitsevuus
liuoksessa kuvastaa termodynaamista tasapainoa. Todellisuudessa syanidimuotojen
jakauma maaraytyy hyvin paljon kinetikan mukaan. Termodynaamisen tasapainotilan
saavuttaminen voi olla hyvinkin hidasta. Esimerkiksi téaysin pime&assa raudan
syanidikompleksien hajoaminen on hidasta, kun taas UV-séteilyn vaikutuksesta hajoa-
minen voi olla hyvinkin nopeaa, jolloin vapautuu vapaata syanidia. (6, s. 75-76; 13; 19.)

On havaittu, ettd esimerkiksi kaytettyjen malmien poistovesissa vapaan syanidin pitoi-
suudet ovat korkeampia keskipaivalla kuin muuhun vuorokauden aikaan johtuen syani-
din rauta- ja kobolttikompleksien hajoamisesta UV-valon vaikutuksesta. Ferrosyanidi kui-
tenkin sitoutuu helposti maaperaén ja pintavesien sedimenttiin, jolloin syanidin vapautu-
minen on hitaampaa kuin esimerkiksi puhtaassa vedessa laboratorio-olosuhteissa. Myods
nakyva valo pystyy hajottamaan kompleksin, mutta vaikutus UV-valoon verrattuna on

paljon heikompi ja hitaampi. (11, s. 173; 13; 19.)

Raudan syanidikompleksien hajoamisprosessiin vaikuttaa myos lampo. Esimerkiksi sy-
anidia maarittdessa naytteessa olevat syanidikompleksit voidaan hajottaa UV-valon li-
saksi tarpeeksi happamissa olosuhteissa (pH = 1,5) korkeaa lampdétilaa kayttdmalla (125
°C, 2 h). (6, 5.76.)

Eraat bakteerit, kuten esimerkiksi Pseudomonas-sukuun kuuluvat bakteerit, voivat ha-
jottaa syanidia vedesta tehokkaasti. Ferrosyanidi ei kuitenkaan ole helposti hajotetta-
vissa bakteerien toimesta. Tutkimuksessa on kuitenkin huomattu, etta lisdamalla kalium-
ferrosyanidin vesiliuokseen Pseudomona aeruginosa tai E. koli -bakteereita tai niiden
sekoitusta, vapaata syanidia muodostuu muutaman paivan viiveella. Tutkimuksessa oli
my0s osoitettu, ettd syanidin vapautuminen johtui bakteerien toiminnasta, eikd esimer-
kiksi valon vaikutuksesta tai hydrolyysistd. On kuitenkin vaikea maarittda tutkimuksen
merkitysta esimerkiksi luonnonvesien tai teollisuuden jatevesien osalta, koska niiden sy-
anidipitoisuudet ovat yleensa paljon pienempia kuin tutkimuksessa kaytettyjen liuosten.
(11, s. 175.)

3.4.2 Ferro- ja ferrisyanidin suolat

Syanidin rautakompleksit muodostavat suoloja eri metallien kanssa. Niin kuin muidenkin
metallien, myds raudan syanidikompleksien muodostamien suolojen liukenevuus riippuu

kationista, liuoksen pH:sta ja konsentraatiosta. Taulukossa 3 on lueteltu muutamien
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ferro- ja ferrisyanidikompleksien muodostamien suolojen liukenevuustietoja. Melkein
kaikki rautasyanidin alkali- ja maa-alkalimetallien kanssa muodostuvat suolat ovat hel-

posti veteen liukenevia, kun taas siirtymametallien kanssa muodostuvat suolat muodos-

tavat liukenemattomia sakkoja tietyissa pH-lukemissa. (5; 17, s. 422.)

Taulukko 3.

Ferro- ja ferrisyanidikompleksien muodostamien suolojen liukenevuustietoja (20).

Aine

Liukenevuus veteen:

Lisatietoja:

g /100 g (H,0)

Lampaétila (C°)

Ammonium ferrisyanidi 3-hydraatti
Ammonium ferrosyanidi 3-hydraatti
Barium ferrosyanidi 6-hydraatti
Kaliumferrisyanidi
Kaliumferrosyanidi 3-hydraatti
Kalsium ferrosyanidi 12-hydraatti
Koboltti(ll)ferrisyanidi
Kupari(ll)ferrosyanidi

Natrium ferrisyanidi monohydraatti
Natrium ferrosyanidi 10-hydraatti
Rauta(lll)ferrosyanidi

Strontium ferrosyanidi 15-hydraatti

(NH4)3Fe(CN)6 - 3H20
(NH4)4Fe(CN)6 - 3H20
Ba2Fe(CN)6 - 6H20
K3Fe(CN)6
K4Fe(CN)6 - 3H20
Ca2Fe(CN)6 - 12H20
Co3[Fe(CN)6]2
Cu2Fe(CN)6
Na3Fe(CN)6 - H20
Na4Fe(CN)6 - 10H20
Fed[Fe(CN)6]3
SrFe(CN)6 - 15H20

20

50

25
25
25

20

25

Liukenee H,O (ei tietoja), ei liukene EtOH
Liukenee H,O (ei tietoja), ei liukene EtOH
Ei liukene H,O, EtOH

Ei liukene EtOH, etyylieetteriin
Ei liukene EtOH

Ei liukene H,O, HCI, liukenee NH,OH

Ei liukene H,O, happoon, org. liuottimiin
Liukenee H,O (ei tietoja), ei liukene EtOH

Ei liukene org. liuottimiin

Ei liukene H,O, heikkoon happoon, org. liuottimiin

Taulukossa 4 on vertailtu kaliumferrosyanidin (KsFe(CN)s) ja kaliumferrisyanidin
(KsFe(CN)e) liukenevuutta veteen eri lampdtiloissa. Lampétilalla on liukoisuuteen edis-
tava vaikutus, mutta liukoisuus riippuu myoés paljolti siitd, kummasta raudan hapetusas-
teesta on kyse.

Taulukko 4.  Rautaferri- ja rautaferrosyanidin kaliumsuolojen liukeneminen veteen eri lampoti-

loissa (20).

Liukenevan aineen massa (g) / 100g H,O

Lampatila (C°) | 0] 10] 20| 25] 30| 40] 50] 60] 70] 80] 90] 100
KaFe(CN)s 314| 381| 451| 488| 522| 592| 656| 71,5| 77.0| 81,8| 855| 887
KeFe(CN)e 143| 209| 282| 31.4| 344| 412| 481| 550| 61.8] 684| 706| 757

4  Syanidin maaritysmenetelmat

Kun syanidipitoisuuksia maaritetddn, on tarke&é ottaa huomioon syanidin eri luokat (ks.
kuva 6). Syanidiluokka maarittaa sen, mita analyysimenetelmaa kaytetadan. Syanidimaa-
ria tutkittaessa yleenséa otetaan huomioon kolme eri luokkaa: vapaa syanidi, WAD-sy-

anidi (heikkoon happoon liukeneva syanidi) ja kokonaissyanidi.
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(" Strong Metal-Cyanide Complexes of Fe

-

Weak and Moderately Strong
Total Metal-Cyanide Complexes of
Cyanide < WAD J Ag, Cd, Cu, Hg, Ni and Zn

Free CN
Cyanide HCN

o b —

Cyanide

Kuva 6. Syanidin luokitus (21)

Vapaan syanidin maarityksessa mitataan liuoksessa olevaa vetysyanidia ja syanidi-io-
neja. Naiden suhde riippuu tasapainoyhtélostd, johon pH vaikuttaa. pH:n ollessa 9,3—
9,5, vetysyanidin ja syanidi-ionien maara on suunnilleen tasapainossa. pH:n ylittdessa
lukeman 11, yli 99 % syanidista on liuoksessa syanidi-ioneina, kun taas pH:n ollessa alle

7, yli 99 % syanidista esiintyy vetysyanidina. (5.)

WAD-syanidin maarityksessa mitataan vapaa syanidi ja heikossa hapossa (pH 4,5) mm.
kupari-, kadmium-, nikkeli-, sinkki- tai hopeakompleksi-ioneista sekd muista alhaisen py-

syvyysvakion omaavista komplekseista vapautuva syanidi. (5.)

Kokonaissyanidin maarityksessa mitataan kaikki vapaa syanidi, kaikki dissosioituvat sy-
anidikompleksit ja kaikki vahvat metallisyanidit. Maaritettavia metallisyanideja ovat fer-
rosyanidi, ferrisyanidi, osa heksasyanokobaltaattia sekd myos kullan ja platinan muo-
dostamat kompleksi-ionit. Vain syanaatit (CNO-) ja tiosyanaatit (SCN-) on poistettu ko-

konaissyanidin maaritelmasta. (5; 11.)

Liséaksi voidaan maarittdd myds syanidia, joka on altis eméaksiselle klooraukselle (CATC).
CATC sisaltaa vapaan syanidin seka WAD-syanidin. Menetelmassa nayte jaetaan kah-
teen osaan, joista toisesta mitataan kokonaissyanidin méaara ja toinen osa kasitellaéan
kalsiumhypokloriitilla, ennen kuin siitd mitataan kokonaissyanidin maara. Kokonaissyani-
dimaarien erotus kertoo CATC:n maaran. Myos helposti vapautuvalle syanidille on omat
maaritysmenetelmansd. Helposti vapautuva syanidi sisaltdd vapaan syanidin seka

WAD-syanidin, joka hajoaa heikosti happamissa olosuhteissa (pH 3-6). (21.)
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Tassa insindoritydssa keskitytaan kokonaissyanidin ja vapaan syanidin analyysimene-
telmiin, joista on yhteenvetona taulukko liitteessa 1. Taulukkoon on koostettu eri analyy-

simenetelmaét, nilden maaritysrajat ja hairidtekijat seka muut huomioon otettavat seikat.

Useimmiten kokonaissyanidia maarittaessa on metalleihin sitoutunut syanidi ensiksi va-
pautettava esimerkiksi naytteen tislauksella ja/tai UV-kasittelylla. Esikasittely voidaan
tehda joko manuaalisesti ennen analysointia tai se voi olla myds taysin automatisoitu ja
osa laitetta. Vapaata syanidia maaritettdessa on tarkeaa, ettd analyysimenetelma ei vai-
kuta heikkojen syanidikompleksien pysyvyyteen, koska silloin niiden pitoisuudet saatta-
vat sisaltya tuloksiin. Myoskaan korkeat pitoisuudet muita syanidikomplekseja ja syani-

din muita muotoja ei saisi olla menetelmalle hairidksi. (5.)

4.1 Fotometrinen tai titrimetrinen menetelma

Kokonaissyanidia voidaan maaérittda vedesta standardin SFS 5747 mukaisesti fotomet-
risella tai titrimetrisella menetelmalld. Menetelmé& soveltuu monille vesityypeille. Jos
naytteessa on kokonaissyanidia enemman kuin 100 mg/l, ndyte on laimennettava ennen

kestavdintia. (22.)

4.1.1 Esikasittely

Syanidipitoinen nayte aluksi kestavoidaan ja tislataan. Alkaliseksi tehtyyn naytteeseen
lisataan tina(l)kloridia estdmaan syanidin hapettuminen. Naytteen pH sdadetddn noin
arvoon 8 ja naytteeseen lisataan sinkkisulfaattia. Tama estdd mahdollisen hek-
sasyanoferraatin hajoamisen ja siitd johtuvan syanidin vapautumisen. Sinkkisulfaattili-

says myds edesauttaa sulfidien saostumista estaen niiden hairitsevaa vaikutusta. (21.)

Tislauksessa (ks. kuva 7) naytetta kuumennetaan suolahapon, kupari(ll)sulfaattiliuoksen
ja tina(lhkloridiliuoksen kanssa, kunnes liuos kiehuu. Liuoksessa muodostuu kupari(l)io-
neja tina(ll)ionien pelkistaessa kupari(ll)ioneja. Kupari(l)ionit toimivat sulfidiakseptorina.
Tislauksessa vapautunut vetysyanidi johdetaan ilmavirran mukana jddhdyttimen kautta

absorptioastiaan, jossa on natriumhydroksidiliuosta. (22.)
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Kuva 7. Syanidin tislauksessa kaytettava laitteisto (23)

Esikasittelyn jalkeen kvantitatiivinen maaritys tehdaan joko fotometrisella tai titrimetri-
sella menetelmalld. Fotometristd menetelmaa kaytetddn, kun naytteen syanidipitoisuus
on alle 0,2 mg/l. Naytteita, joissa on suurempi syanidipitoisuus, voidaan myds maadrittaa
fotometrisesti, jos absorptioliuosta laimennetaan. Titrimetristd menetelmaa voidaan kayt-

taa, kun syanidia on enemman kuin 0,2 mg/l. (22.)

4.1.2 Fotometrinen menetelméa

Spektrofotometrin toiminta perustuu siihen, ettd nayteliuosta valaistaan eri aallonpituuk-
silla ja mitataan, kuinka paljon valosta imeytyy, eli absorboituu, liuokseen. Menetelméaa
kaytetaan tyypillisesti aineen pitoisuuden maarittdmiseen. Jokaisella aineella on oma ab-
sorbtiomaksiminsa eli se valon aallonpituus, jolla aine tehokkaimmin absorboi valoa.
Naytteen absorbanssia verrataan standardisuoraan. (24; 25.) Spektrofotometrin paa-

komponentit ovat valoldhde, monokromaattori, ndytetila, ilmaisin eli detektori:

Valolahde Monokromaattori Nayte IImaisin

Kuva 8. Spektrofotometrin osat (25)



16

Sateilylahde lahettaé sateilya tietylla aallonpituusalueella. Sateily osuu monokromaatto-
riin, josta vain kapea aallonpituuskaista heijastuu naytteeseen. Tasta sateilysta osa me-
nee naytteen lavitse ja osa absorboituu. (25.)

Naytteeseen lisataan kloramiini-T:ta ja pyridiini/barbituurihappoliuosta. Kloramiini-T rea-
goi syanidin kanssa muodostaen syanokloridia. Syanokloridi reagoi naytteeseen lisatyn
pyridiinin kanssa muodostaen glutakondialdehydia, joka puolestaan barbituurihapon
kanssa reagoidessaan muodostaa punaista variainetta. Absorbanssi mitataan aallonpi-
tuudella n. 580 nm ja tulosta verrataan standardisuoraan. (22.)

4.1.3 Titrimetrinen menetelma

Titrimetria on analyysimenetelmd, jossa naytteeseen lisatdan vahitellen maaritettavan
aineen kanssa reagoivaa, pitoisuudeltaan tunnettua reagenssia. Kun kaikki tutkittava
aine on reagoinut, voidaan tutkittavan aineen maara laskea sen perusteella, kuinka pal-
jon reagenssia on kulunut titrauksessa. Titrauksen paatepiste havaitaan naytteeseen li-

satyn indikaattoriaineen varin muutoksesta. (26, s. 26.) Kuvassa 9 on havainnollistettu
titrauslaitteiston rakennetta.

Tuki

Byretti

Titranttia

Erlenmeyer- |
lasi )

Analyyttiliuosta /‘

ja indikaattoria |

Kuva 9. Titrauslaitteisto (26, s. 27)
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Méaaritettavaan nayteliuokseen lisatdan hopeanitraattia. Syanidi reagoi hopeanitraatin
kanssa muodostaen hopeasyanidikompleksin [Ag(CN) 2]. Hopeanitraatin ylimaara muo-
dostaa punaisen véariaineen 5-(4-dimetyyliaminobentsylideeni)rodaniini-indikaattorin
kanssa. Varinmuutos pysyy muutamia minuutteja. Kulutetun hopeanitraatin maaran

avulla voidaan laskea naytteen syanidipitoisuus. (16, s. 161; 22.)

Sameille ja varillisile nayteliuoksille suositellaan menetelméksi potentiometrista
titrausta, jos absorptioliuos ei sisélla vetysulfidia. Potentiometrinen titraus on menetelma,
jolla titrauksen loppupiste on maaritettavissa tarkemmin kuin varieroon perustuvassa
titrauksessa. Potentiometrisessa titrauksessa titranttia, eli mittaliuosta, lisatdan suurina
maarina alkuvaiheessa. Kun loppupiste lahestyy, titranttia lisdtdan yha pienempia maa-
ria kerrallaan. Jokaisen lisayskerran jalkeen mitataan kennon jannite, joko millivoltteina
tai pH-arvona. Loppupistetta lahestyttdessa elektrodin potentiaali alkaa kasvaa jyrkem-
min. (16, s. 82-83; 22.)

4.1.4 Hairidtekijat

Fotometrinen maaritys on altis hairittekijoille. On useita aineita, joiden hairitseva vaiku-
tus tunnetaan. Myds rasvahapot aiheuttavat hairiéta muodostaessaan saippuoita alkali-
sessa absorptioliuoksessa. Jos liuos on vérillinen tai samea tai siséltéda aineita, jotka
muodostavat varillisia yhdisteita kaytettavien reagenssien kanssa, on suositeltavaa kayt-
td& menetelméana titrausta. Potentiometrista titrausta suositellaan varillisille ja sameille

liuoksille, jos ne eivat sisalla vetysulfidia. (22.)

4.2 lonikromatografia

4.2.1 Menetelman yleiskuvaus

lonikromatografia on kromatografinen menetelma, jolla erotetaan ioniset yhdisteet toisis-
taan. Se on korkean erotuskyvyn nestekromatografian alalaji, jonka erotustapa perustuu
ioninvaihtoon, ionipareihin ja ioniekskluusioon. lonikromatografiassa kiinted ja liikkuva
faasi kilpailevat analysoitavasta ionista. Aiemmin mainittuinin menetelmiin ionikromato-
grafinen menetelma on erinomainen, koska se vaatii paljon vdhemman naytteen esika-

sittelya ja muita valivaiheita. (24, s. 141, 158; 25.)
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Nayte syotetaén eluenttiin eli ajoliuokseen, minka jalkeen pumppu kuljettaa eluentin ko-
lonnin lapi. Naytteen komponentit kulkevat kolonnin lapi eri nopeuksilla, jolloin kom-
ponenteille syntyvat omat piikit kromatogrammiin detektorin havaitessa ne. Lapi kulke-
miseen kuluvaa aikaa kutsutaan retentioajaksi. Laite vertaa retentioaikoja standardiliu-
okseen, jonka pitoisuudet tunnetaan. (16, s. 115-116.) lonikromatografilaitteiston tar-

keimmat komponentit ovat havainnollistettu kuvassa 10.

Post-reactor !
derivatization

Separating column
B

Injection walve

Sample loop

Conductivity

Eluent HPLC pump VIS
4|:|:I Ampearometng

¥ Atomic spectrometry
Detector

Kuva 10. Kaaviokuva ionikromatografilaitteiston tarkeimmista komponenteista (27)

Koska syanidi on helposti reagoiva ja epastabiili, on naytteet stabiloitava heti naytteen-
oton jalkeen tekemalla ne emaksiseksi (pH 12,5) lisddmalla natriumhydroksidia. Naytteet
on hyva sailyttda 4-6 °C:ssa UV-valolta suojassa ja ne on kaytettava 14 paivad nayt-

teenotosta. (14.)

4.2.2 lonikromatografi UV-detektorilla

lonikromatografinen menetelm& UV-detektorilla sopii hyvin, kun pitd&d maarittdd syanidin
eri metallikompleksit toisistaan. Talla menetelméalla voidaan erottaa raudan, koboltin, ho-
pean, kullan, kuparin ja nikkelin syanidikompleksit toisistaan. Jokainen yksittdinen me-
tallikompleksi synnyttda oman erillisen piikkinsa. Menetelmén maaéritysrajat vaihtelevat
valilla 0,06-1,48 mg/l, riippuen siita, mink& metallin syanidikompleksista on kyse. (14;
28.)
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Menetelma perustuu anioninvaihtoon (ks. kuva 11), jossa erotuskolonnin kiinte& faasi on
positiivisesti varautunut. Nesteméaiseen naytteeseen liuenneet, negatiivisesti varautu-
neet ionit tarttuvat kiintean faasin varattuihin kohtiin. Voimakkaasti varautuneet ionit si-
toutuvat kiintedan faasiin pidemmaéksi aikaa, jolloin ionit pystytaan erottamaan toisistaan.
Hiljalleen ionit huuhtoutuvat eli eluoituvat kolonnista ja kulkeutuvat detektorille. (24, s
141))

* _ -
E " A
A Mobile phase
A analyte ions
E E: eluent ions

l Flow

E'

Cation exchange Anion ex change
Stationary phase

Kuva 11. Kaaviokuva ioninvaihtoprosessista ionikromatografissa (27)

Pitoisuuden maarittdminen suoritetaan UV/VIS-detektorilla (ultravioletti/ndkyva valo).
UV/VIS-detektorin toiminta perustuu Lambert-Beerin lakiin, jonka mukaan naytteen lapi
paasevan valon voimakkuus pienenee eksponentiaalisesti absorboivan aineen maaran
kasvaessa. Detektorina UV/VIS on suhteellisen herkka ja se antaa vasteen niille yhdis-
teille, jotka pystyvat absorboimaan valoa UV/VIS-alueella. Eluentin koostumuksen vaih-

telut eivat hairitse detektointia juuri lainkaan. (24, s. 166; 29, s 158.)
Hairidtekijat

Altistuminen auringonvalolle voi aiheuttaa joidenkin syanidikompleksien, kuten ferro- ja
ferrisyanidin hajoamisen. Taman valttamiseksi nayte- ja standardiliuokset tulisi sailyttaa

astioissa, joissa ne eivat altistu UV-valolle. (14.)

Karbonaatti ei ole itsessaan menetelman hairidtekija, mutta sita voi kertya ioninvaihto-
hartsiin. Tam& voi osaltaan vaikuttaa kolonnin toimintakykyyn ja vahentaa analyyttien
retentiota. Valmistaessa ja kaytettdessa natriumhydroksidiliuoksia eluenttina, on véaltet-
tava kontaminaatiota karbonaatin suhteen. Karbonaatti muodostuu natriumhydroksidiliu-

oksissa, kun liuos on kosketuksissa ilman hiilidioksidin kanssa. (28.)
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Eluentin valmistuksessa kaytettava natriumsyanidi saattaa siséltaa epapuhtauksia, jotka

voivat vaikuttaa tuloksiin. (28.)

4.2.3 loniekskluusiokromatografi pulssiamperometrisella detektorilla (ICE-PAD)

loniekskluusiokromatografia (ICE) on menetelmd, joka perustuu Donnanin eksluusioon
(ks. kuva 12). Sulfonoitu ioninvaihtohartsi toimii puolilapéisevana kalvona, joka erottelee
molekyyleja. Donnanin ekskluusiosta johtuen vahvojen happojen anionit kuten kloridi ja
sulfaatti eluoituvat eli huuhtoutuvat ja menevat kolonnin I&pi nopeasti. Heikkojen happo-
jen anionit, kuten syanidi ja sulfidi, protonoituvat happamassa eluentissa ja tunkeutuvat
hartsin huokosiin. Erot happovakioissa ja sen lisaksi molekyylikoossa seké& hydrofo-
bisuudessa vaikuttavat erotteluun. (30.)

Representation of the ion exclusion process for a carboxylic acid.

Stationary Mobile
phase phase
H,0
,©  Weak acid
RC\ analyte
OH

X~ Strong acid
analyte

Donnan potential

Kuva 12. loniekskluusiomenetelman erotusperiaate, joka perustuu Donnanin ekskluusioon (esi-
merkkin& karboksyylihappo) (31)

Pitoisuuden méaarittdminen suoritetaan pulssiamperometrisella detektorilla (PAD). Am-
perometrisen detektorin toiminta perustuu virran mittaamiseen. Mittaus tapahtuu pie-
nessa kennossa, johon on asennettu ty6elektrodista, seka vertailu- ja apuelektrodeista

koostuva elektrodisysteemi. Detektorin elektrodissa pidetdén jannite vakiona, joka saa
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aikaan detektorin ohi virtaavien yhdisteiden hapettumisen tai pelkistymisen tydelektro-
dille. Detektorivasteen maaritys tapahtuu mittaamalla kennon virta tietyssa potentiaa-
lissa ajan funktiona. Detektorissa syntynyt virta on verrannollinen analyytin konsentraa-
tioon. (24, s. 168; 29, s. 158-159.)

Pulssiamperometria on kehitetty estamaan tydelektrodien likaantumista, koska tietyt yh-
disteet, kuten esimerkiksi syanidi, likaavat tybelektrodin pinnan ja pienentavat herk-
kyytta. Mittauksen aikana elektrodiin on kytketty jannite, joka saa aikaan mitattavien yh-
disteiden hapettumisen tai pelkistymisen. Taman jalkeen elektrodiin johdetaan mittaus-
jannitetta pienempi tai suurempi jannite, jonka tarkoituksena on puhdistaa elektrodi. (32,
s. 209.)

Menetelma vaatii nytteen esikasittelyn ennen analyysia esimerkiksi Micro Dist -systee-
milla (ks. kuva 13). Nayte tislataan, absorboidaan 1 mol/l natriumhydroksidiin ja liuoksen
natriumhydroksidipitoisuus laimennetaan pitoisuuteen 250 mmol/l. (30.)

1. Place & mL of 2. Attach the Sample 3. Place the tube 4. Remove each tube 5. Snap the Collector 6. Bring the Distillate
sample into the Tube to the assembly into the from the block and Tube in half. in the Collector
Sample Tube. Collector Tube. heating block and disconnect the Tube up to volume

heat the samples Sample Tube from with DI water.
for 30 minutes. the Collector Tube.

Kuva 13. Naytteen esikasittely Micro Dist -laitteella (33)

Menetelma mahdollistaa alhaiset maaritysrajat ja paremman syanidin talteenoton verrat-
tuna ioninvaihtokromatografiaan, koska menetelma erottaa mm. kloridin ja erotuskyky
syanidin ja sulfidin valilla on parempi. Menetelméan toteamisraja on 0,27 ug/l. Kun de-
tektorissa kaytetddn tyoelektrodina platinaelektrodia hopeaelektrodin sijasta, eivat liuok-
sessa olevat kloridit ja sulfidit hairitse mittausta. (30.)
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4.3 Virtausinjektioanalysaattori (FIA)

FIA:ssa (Flow Injection Analysis) eli virtausinjektioanalysaattorissa (ks. kuva 14) nayte
injektoidaan jatkuvasti virtaavaan ajoliuokseen, joka on valittu analyysille sopivaksi. Ajon
aikana nayte leviaa ajoliuokseen tasaiseksi vydhykkeeksi, ja siihen voidaan lisata muita
reagenssivirtoja. Lapimitaltaan tarpeeksi kapea putkisto ja virtauksen laminaarisuus
mahdollistavat naytteen ja reagenssien dispersion. Reagenssi muodostaa hayteliuoksen
kanssa sellaisen yhdisteen, joka voidaan lopuksi analysoida detektorilla. Menetelmassa
tarkka injektio ja pulssiton pumppu varmistavat, ettd naytteen sekoittuminen ajoliuok-
seen on tarkkaa ja naytevyohykkeita ei tarvitse erottaa toisistaan esimerkiksi ilmapat-
sailla. (34, s. 143; 35; 36, s. 2.)

Analyysimenetelmanad FIA on nopea ja helppokayttéinen. Suljettuna systeemina FIA
mahdollistaa turvallisemmat tydskentelyolosuhteet, kun naytteiden ja reagenssien kasit-
tely on automatisoitu. Etuna on mygs kontaminaatioriskin pieneneminen. Koska laite se-
koittaa itse reagenssit ja naytteiden seka reagenssien kulutukset pysyvat pienind, on
menetelma myos ymparistdystavallisempi. (36, s. 3—4.)

Pi
me Sample E j Gas Waste
Diffusion

Waste <
H n UV Digestor M-
Carrier > Valve > ,/\')/\NO ) |
\{ l/ll\].

Acid » LOOP| [

) Membrane |
o[ S N A — etector Waste
Total Acid 2 as

Base > O O | B

Acidification

CN" + H* . HCN (g)

Ultraviolet Light Digestion
Fe(CN)]" + H*" —>6 HCN (g) + Fe’* (ag)

o o o

’
1,4 - LLJ,$« - 1};7 Membrane
HeW Mo HON

Amperometric Detection
2CN" +Ag Ag(CN) Fe at+ o0.0v

Kuva 14. FIA UV-lampulla, kaasudiffuusikammiolla ja amperometrisella detektorilla (37)
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4.3.1 Menetelma

Kansainvdlisen standardin SFS-EN 1SO 14403-1 mukaisesti veden kokonaissyanidipi-
toisuuksia voidaan maarittda virtausinjektioanalysaattorilla. Naytteen pH on sdadettava
12:een heti naytteenoton jalkeen. Tarvittaessa naytteesta on poistettava lapimitaltaan
0,1 mm:& suuremmat partikkelit. Naytteestd on testattava mahdolliset hairidtekijat ja
poistettava ne standardin (ISO 14403-1:2012) mukaisesti. (35.)

Kokonaissyanidia analysoidessa komplekseihin sitoutunut syanidi vapautetaan ensin
laitteessa olevan UV-lampun avulla pH:ssa 3,8. Lampdtila nostetaan 85 °C:een, joka
omalta osaltaan edesauttaa hajoamista. Vapaan syanidin pitoisuus vedessa voidaan
maarittaa, niin kuin kokonaissyanidinkin, mutta laitteen UV-lamppu on sammutettava toi-

menpiteen ajaksi (35; 36.)

Yksinkertaisesta FIA-menetelmasta poiketen, syanidia analysoidessa kaytetaan kaasun
diffuusioon perustuvaa menetelmaa. Aikaisemmassa vaiheessa syntynyt vetysyanidi
erotetaan kaasudiffuusiokammiossa 30—40 °C:n lampdtilassa. Kammiossa oleva huo-
koinen hydrofobinen kalvo sallii vain kaasujen kulkemisen lapi. Diffuusioon perustuvassa
menetelmassa naytevirta ei siis sekoitu suoraan reagenssiliuoksen kanssa, vaan kulkee
eri puolella kaasudiffuusiokammiota kuin reagenssiliuos. Kalvon lapi kuljettuaan vetysy-
anidi absorboidaan natriumhydroksidiliuokseen. (35.)

Fotometrista detektoria kaytettdessa absorboitu syanidi reagoi reagenssiliuoksessa ole-
van kloramiini-T:n kanssa muodostaen syanokloridia. Syanokloridi reagoi lisatyn pyridii-
nin kanssa muodostaen glutakondialdehydia. Tama puolestaan barbituurihapon kanssa
reagoidessaan muodostaa punaista variainetta. Taman jalkeen liuos kulkee fotometrisen
detektorin lapi. Maaritysraja menetelmalla on noin 3 ug/l. Maaritys voidaan suorittaa

myds amperometrisella detektorilla. Maéritysraja on silloin 0,5 ug/l. (11; 35.)

4.3.2 Hairiotekijat

Hapettimet, kuten esimerkiksi kloori, hajottaa suuren osan syanideista. Lisaksi sulfidit,
sulfaatit, nitraatit ja karbonyyliyhdisteet voivat héairita tuloksia. Jos nayteliuos sisaltaa
isompia partikkeleita, voivat ne tukkia laitteiston putkia tai hairita mittauksia. Tiosyanaatti

saattaa aiheuttaa poikkeamia tuloksiin. (35.)
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4.4 Jatkuvan virtauksen analyysimenetelméa (CFA)

CFA-menetelmassa (Continuous Flow Analysis), eli jatkuvan virtauksen analyysimene-
telmassa (ks. kuva 15), nayte injektoidaan jatkuvasti virtaavaan ajoliuokseen, joka on
valittu analyysille sopivaksi. Ajon aikana liuokseen voidaan lisatd muita reagenssivirtoja.
Toisin kuten FIA-menetelmassa, naytteen ja reagenssien dispersio tapahtuu lisdamalla
virtaan ilmakuplia. llmakuplat my6s erottavat naytteet toisistaan. Menetelma, kuten FIA-

menetelmakin, on taysin automatisoitu. (34, s. 143.)

D Waste
R2

Sample/
Wash Det

AIR

Waste
R1
Sample + Wash Pumped

I' into Tubing

Pump

Kuva 15. Kaaviokuva CFA-menetelmasta (38)

Myds tassa menetelméassa, niin kuin FIA-menetelmassékin (ks. 5.3.), syanidi irrotetaan
yhdisteista UV-lampun avulla pH:ssa 3,8. Syntynyt vetysyanidi erotetaan laitteeseen kyt-
ketylla tislaus- tai kaasudiffuusiomenetelmalla. Kaytettdessa kaasudiffuusiomenetel-
maa, syanidi absorboidaan natriumhydroksidiin. Vapaata syanidia maarittdessa laitteen
UV-lamppu on sammutettava toimenpiteen ajaksi. (35.)

Liuos kulkeutuu lopuksi fotometrisen detektorin lapi. Mittaus voidaan suorittaa myds am-
perometrisella detektorilla, jossa tytelektrodina hopeaelektrodi ja vertailuelektrodina ho-
pea/hopeakloridi. Maaritysraja on spektrofotometrista detektoria kaytettdessa 10 pg/l ja

amperometrista detektoria kaytettdessa 3 pg/l. (35.)
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4.5 loniselektiivinen elektrodi (ISE)

loniselektiivinen elektrodi (ISE) on séhkdkemiallinen sensori, joka reagoi vain yhdenlais-
ten ionien esiintymiseen analysoitavassa naytteessa ja muuntaa sen kemiallisen aktiivi-
suuden sahkdiseksi potentiaaliksi. Mittauslaitteisto (ks. kuva 16) sisaltaa ioniselektiivisen
elektrodin ja vertailuelektrodin muodostaman séahkdparin. Vertailuelektrodin potentiaali
on vakio ja ioniselektiivisen elektrodin potentiaali riippuu mitattavan ionilajin pitoisuu-
desta. Naiden kahden elektrodin valinen jannite kertoo ionipitoisuuden. Mittaus suorite-
taan esimerkiksi jannitemittarilla. Analyysimenetelmana ISE on selked ja yksinkertainen
ja analyysiin menee aikaa vain muutamia minuutteja. ISE sopii hyvin online-mittauksiin

vesianalyyseja tehtaessa. (12, s. 200-201; 39.)

potentiometer ion-selective
electrode

reference
(sample) reference

(internal)

internal

|~ solution

ion-selective
membrane

/

»

.- -

sample (@)int
solution e

&

Kuva 16. Potentiometrisen mittauksen periaate (40)
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45.1 Menetelma

Syanidi maaritetdan potentiometrisesti kayttamalla syanidi-ioniselektiivista kiinteakalvo-
elektrodia liitettyna vertailuelektrodiin. Mittaus suoritetaan syanidin maaritykseen kalib-
roidulla ISE-mittarilla tai pH-mittarilla, jossa on laajennettu millivolttiasteikko. Nayttee-
seen on lisattava ISA-liuosta (ionic strength adjustor, ionivahvuuden saatgja), joka ei
reagoi reagenssien kanssa, eika osallistu elektrodin reaktioihin. Kokonaissyanidia maa-
rittdessa on naytteessa komplekseihin sitoutunut syanidi aluksi vapautettava vetysyani-
dina (HCN) tislauksen avulla happamissa olosuhteissa ja absorboitava natriumhydroksi-
diliuokseen. Vapaata syanidia maarittdessa naytetta ei tislata. (23; 39.)

Menetelman toteamisraja on 0,05 mg/l. Syanidin pitoisuudet 0,01-10 mg/l ovat mitatta-
vissa, mutta pienemmat pitoisuudet kuin 0,05 mg/l saattavat antaa vaaristyneita tuloksia.
Menetelmaa ei tule kayttaa, jos syanidipitoisuudet ovat yli 30 mg/l, koska ne liuottavat

ISE-sensorin hopeayhdisteita. (39.)

4.5.2 Hairidtekijat

ISE-menetelmalla on monia hairidtekijoita. Tuloksia on tulkittava varovaisesti, koska mo-
net aineet voivat vaikuttaa tuloksiin, pitoisuutta pienentéen tai suurentaen. Liséksi jotkin
aineet saattavat vahingoittaa elektrodia. Hairittekijoitd voi vahentaa tai poistaa lisda-
malla nayteliuokseen sopivaa reagenttia. Hairictekijoitd ovat mm. H.SO,, CI, Br, S%.
Vapaata syanidia maarittdessa syanidin metallikompleksit voivat hairita mittaustuloksia.
(39)

4.6 Atomiabsorptiospektrofotometria (AAS)

Atomiabsorptiospektrofotometria eli AAS on analyysimenetelma, jolla voidaan maarittaa
alkuaineita. Menetelmalla ei siis voi analysoida yhdisteita, vaan ne hajotetaan atomimuo-
toon analyysin aikana. Tapoja, joilla nayte saadaan atomimuotoon, on mm. liekkitek-
niikka (ks. kuva 17) tai grafiittiuunitekniikka. Liséksi on olemassa erikoistekniikoita kuten
esimerkiksi kylmahoyrytekniikka elohopean erottamiseksi. (12, s. 222-223; 24, s. 69—
82.)
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AAS-maarityksessa nestemainen nayte syOtetaan laitteeseen, jossa naytteen yhdisteet
hajotetaan kuumentamalla atomeiksi. Hoyrystettyyn ndytteeseen suunnataan valoa aal-
lonpituudella, jolla tutkittava aine absorboi. Absorptio mitataan ja sen avulla maaritetaan
tutkittavan alkuaineen maara naytteessa vertaamalla sitd tunnetun pitoisuuden absor-

boimaan maaraan. (24, s. 69-82.)

Monochromator

4

Detector

L o
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lamnp Flame
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Processor

Kuva 17. Liekki-AAS-laitteen rakenne (41)

Syanidipitoisuutta naytteessa ei voi maarittdd suoraan AAS-tekniikalla. Maarityksen voi
kuitenkin tehdd epasuorasti maarittAmalla syanidin kanssa reagoivan metallin maaran.

Syanidi reagoi erittain valikoivasti esimerkiksi hopean kanssa reaktioyhtalén

4Ag + 8CN" + 2H,0 — 4Ag(CN); + 40H"

mukaisesti. Reaktiossa syntyneen hopeasyanidin hopea voidaan maarittaa AAS-mene-

telméalla ja sen avulla voidaan laskea naytteen siséltavan syanidin pitoisuus. (42.)

Kokonaissyanidia maaritettdessa syanidia sisaltdvan naytteen metallikompleksit ovat
aluksi hajotettava UV-valon ja lammon avulla. Sen jalkeen nayte ohjataan hopeamem-
braanin I&pi ja hopeapitoisuus méaaritetaédn AAS:lla, jonka perusteella saadaan naytteen
syanidi-pitoisuus selville (ks. kuva 18). Vapaata syanidia maaritettdessa menetelmé on
sama, mutta nayte on pidettd valolta suojattuna, jotta komplekseihin sitoutunut syanidi

ei tulisi mukaan tuloksiin. (42.)
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Kuva 18. Lohkokaavio AAS-menetelmésta (42)

AAS-menetelmalla paastaan hopean osalta hyvin mataliin toteamisrajoihin, jolloin myds

toteamisraja vapaan ja kokonaissyanidin osalta on matala. Toteamisraja liekkitekniikkaa

kayttden on 2 pg/l ja grafiittiuunitekniikalla 0,06 pg/l. (42.)

4.7 Diskreetti analysaattori

Diskreetti analysaattori on taysin automatisoitu spektrofotometri (ks. kuva 19). Laite siir-

taa naytteen ja reagenssit automaattisesti kyvettiin, jossa ne sekoittuvat. Taman jalkeen

laite analysoi mitattavan analyytin pitoisuuden spektrofotometrisesti. Menetelméa on no-

pea, jolloin se mahdollistaa useiden naytteiden analysoinnin pienemmasséa ajassa. Ana-

lyysiin tarvittavat nayte- ja reagenssimaarat ovat pienia, jolloin jatemaarat vahenevat.

(43.)

DIRECT READ DISCRETE ANALYSER

Kuva 19. Kaaviokuva diskreetin analysaattorin padkomponenteista (44)
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Diskreetti analysaattori sopii hyvin vapaan syanidin maarittamiseen. Kokonaissyanidia
maarittdessa nayte on esikasiteltava tislaamalla komplekseihin sitoutuneen syanidin va-
pauttamiseksi. Menetelmall&a on monia hairidtekijoita; rikin yhdisteet, aldehydit, nitriitit,
nitraatit sek& hapettimet, kuten esimerkiksi kloori, tiosyanaatti ja tiosulfaatti. Naytteen
tislaus poistaa osan hairidtekijoistd. Maaritysraja syanidille on 0,01 mg/l. (33, s. 143-
146; 43.)

4.8 Pikatestit

Pikatestit perustuvat fotometriseen analyysiin. Pikatesti voi olla mm. kertak&ayttbinen rea-
genssikyvetti, jossa reagenssit ovat valmiina, tai naytekyvetti, johon lisataan valmiissa
paketissa olevat reagenssit manuaalisesti (ks. kuva 20). Kun reagenssit ovat sekoitettu
naytteeseen, on nayte mitattavissa automaattisesti fotometrilla. Mittausalue kokonais-
syanidia maarittaessa on 0,002-0,240 mg/l ja vapaalle syanidille 0,01-0,6 mg/Il. (45.)

I! Carefully remove the foil from the screwed-
on DosiCap Zip.
m Unscrew the DosiCap Zip.

E Pipette 1.0 mL sample.

Immediately screw the DosiCap Zip back;
fluting at the top.

Al shake firmly

Pipette 1.0 ml solution A (LCK 315 A)

(Al Close cuvette and invert a few times.

EMl After 3 min, invert a few times more,
thoroughly clean the outside of the cuvette
and evaluate.

Kuva 20. Reagenssikyvetin (Hach Lange) kayttd vapaan syanidin maarityksessa (45)

5 loninvaihtimen kemiallisen koostumuksen selvittaminen

Kokeellisen osuuden tarkoituksena oli selvittaa, eroaako kahden eri ioninvaihdinerén ke-
miallinen koostumus toisistaan. Mittauksia tehtiin XRF-laitteella Myyrmaessa, ja XPS-
mittaukset suoritti vanhempi yliopistonlehtori Jouko Lahtinen Aalto-yliopistosta. Taulu-
kossa 5 on kuvattu kokeissa kaytettyjen ioninvaihdinerien tietoja. Vertailussa olevista

erista toinen (120907) on hylatty tuotantoerd. Mm. sen véri eroaa muista tuotantoerista.
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Taulukko 5.  Kokeissa kaytetyt ioninvaihdinerat

Era 120907 Era 140717
Vari Ruskea Tummanruskea
Raekoko 0,25-0,85mm | 0,25 - 0,85 mm
Eran tiedot |Hylatty era Toimiva era

5.1 XRF-mittaukset

5.1.1 Menetelma

XRF-menetelma (X-ray Fluorescence, rontgenfluoresenssi) perustuu naytteen pommit-
tamiseen rontgensateilylla (ks. kuva 21.) Alkuainekoostumusta mitattaessa naytetta sa-
teilytetaan rontgensateilylla, joka irrottaa atomin sisékuorilla olevia elektroneja. Silloin
syntyneeseen vapaaseen paikkaan siirtyy ylemman kuoren elektroni. TAma vapauttaa
energiaa, joka poistuu atomista réntgenfluoresenssisateilyna. Mittaamalla emittoituneen
sateilyn energia saadaan selville, mika alkuaine on kyseessa. Menetelméan etuna on se,
ettd naytteita ei tarvitse yleensa esikasitella ja menetelma ei tuhoa naytetta. Menetelméan
haittapuolia on mm. se, etta se ei mittaa kevyité alkuaineita, vaan ainoastaan alkuaineet

magnesiumista ylospain. (24, s. 133-136; 46.)

Event l\
Emitted Electron Event 2
Electron

‘_,...-.'_'_____ T Detector

Secondary X-ray
Photon Fluorescence

Primary X-ray Photons

X-ray Tube |

Kuva 21. XRF-menetelman toimintaperiaate (46)
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5.1.2 Tyon suoritus

Mittaukset tehtiin Olympus Innov-X XRF -laitteella (ks. kuva 22) kahdesta eri erasta
CsTreatia, 120907 ja 140717, joista kummastakin otettiin kolme naytettd. Mittaus ei si-

nansa vaatinut esikasittelyd, mutta ennen naytteen ottoa materiaali sekoitettiin huolelli-

sesti, jotta naytteista tulisi mahdollisimman edustavia.

Kuva 22. Olympus Innov-X XRF -laite

Koska nayte oli raemainen, laitettiin se mittauksen ajaksi pieneen muovikuppiin, jonka
pohjassa oleva ohut muovikalvo esti ndytteen putoamisen mittauskammioon (ks. kuva
23). Mittauksissa kaytetty XRF-laite tekee mittauksen hyvin pienelta alueelta ja analyy-
sikohtaa ei voida tarkasti valita, joten tasaisen ja kattavan mittaustuloksen saamiseksi
jokaisesta naytteesta tehtiin kolme erillistd mittausta, vaihtamalla hieman mittauskohtaa

mittausten valissa.
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Kuva 23. Naytteiden valmistelua XRF-mittauksiin

5.1.3 Tulosten tarkastelu

XRF-mittausten tulokset niiden alkuaineiden osalta, joiden pitoisuudet olivat yli toteamis-
rajan, ovat luettavissa liitteesta 2. Taulukossa 6 on kooste naytteiden alkuainepitoisuuk-
sien keskiarvoista molemmista eristé. Prosenttiosuudet siis kertovat kyseisten alkuainei-

den pitoisuudet suhteutettuna niihin alkuaineisiin, jotka kyseinen menetelmé& havaitsee.
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Taulukko 6.  Naytteiden alkuainepitoisuuksien (%) keskiarvoja erien 120907 ja 140717 osalta

XRF-tutkimus Erda 120907 |[Era 140717
Koboltti (%) 58,67 57,43
Rauta (%) 38,6 39,52
Nikkeli (%) 1,65 1,78
Fosfori (%) 0,69 0,75
Pii (%) 0,25 0,29
Rikki (%) 0,15 0,22

Naytteiden alkuainepitoisuuksissa ei ollut suuria eroja erien valilla. Erén sisaiset erot oli-
vat myods hyvin pienia. Tuloksia tarkasteltaessa tulee ottaa huomioon, ettd menetelméa
mittaa alkuaineita magnesiumista ylospain, jolloin esimerkiksi syanidin sisaltamat hiili- ja
typpiatomit eivat sisally maaritykseen. Analyysimenetelmaa ei mydskaan ole validoitu
juuri kyseiseen maaritykseen, vaan mittauksessa kaytettiin laitteessa jo valmiiksi olevaa
Alloy Plus -mittausmoodia. Tamén vuoksi esimerkiksi yhté jo valmiiksi tunnettua ionin-

vaihtomateriaalin l&dht6ainetta, kaliumia, ei tuloksissa nay (46).

5.2 XPS-mittaukset

5.2.1 Menetelma

XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) eli réntgenfotoelektronispektroskopia perustuu
réntgensateilyn aikaansaamaan fotoemissioon (ks. kuva 24). Menetelmassa tyhjickam-
miossa olevan naytteen pintaa pommitetaan rontgenséteilylla. Kun rontgensateet osuvat
naytteeseen, luovuttavat ne energiansa jollekin sisakuoren elektronille, joka emittoituu
atomista. Taman irronneen fotoelektronin liike-energia voidaan mitata. Kun myoés herat-
tavan rontgensateilyn energia tunnetaan, saadaan selville elektronien sidosenergia. Fo-
toelektronien energian ja intensiteetin perusteella voidaan maarittda alkuaineet litiumista
uraaniin, seka saadaan tietoa alkuaineiden kemiallisesta tilasta naytteessa. Menetel-
malla paastaén hyvin tarkkoihin lukemiin naytteen pintakerrosten alkuainejakauman suh-
teen. XPS-menetelm& on naytettd tuhoamaton ja se ei vaadi erityisté ndytteen esival-
mistelua. (47; 48; 49, s. 26-27.)
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Kuva 24. Fotoemissio 2s kuorelta (47)

XPS-mittausten tuloksena saadaan spektri/spektreja, joiden perusteella voidaan tunnis-
taa naytteessa olevat alkuaineet ja kemialliset tilat. Spektreisséa on kuvattu intensiteetti
sidosenergian (eV) funktiona. Alkuaineiden tunnistaminen voidaan tehda vertailemalla

piikkien sidosenergian arvoja mm. erilaisista tietokannoista |6ytyviin arvoihin.

5.2.2 Tulokset ja niiden tarkastelu

Ty0 suoritettiin Aalto-yliopiston XPS-laitteella (ks. kuva 25).
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Kuva 25. Aalto-yliopiston XPS-laite (48)

Taulukossa 7 on XPS-mittauksessa saadut alkuainepitoisuudet erille 120907 ja 140717.
Taulukkoon on merkitty vihreélla varilla merkittavat erot erien valilla. Liitteesta 3 16ytyy
XPS-mittauksista erille saadut yleisspektrit: ruskea spektriviiva kuvaa erdd 120907 ja
musta erad 140717. Spektreja on myds hieman eroteltu kuvissa, mm. saatamalla nolla-

tasoa, jotta niiden lukeminen on helpompaa.

Taulukko 7.  Erien mitatut alkuainepitoisuudet prosentteina

XPS Alkuainepitoisuus (%)
Aine 120907 140717
C 37 36
N 31 30
K 7,4 11
Co 8,6 8,9
Fe 7,3 6,5
©) 4,7 3,8
Mg 3,5 3,6
Na 0,34 0
F <0,1 0
Cl <0,1 0

Pitoisuuksien perusteella erét ovat hyvin samanlaisia. Jo tunnettujen lahtéaineiden li-
séksi menetelma havaitsi molemmissa naytteissa mm. magnesiumia ja happea. Lisaksi
erassa 1202907 havaittiin natriumia, fluoria ja klooria. Verrattaessa XRF-mittausten tu-
loksiin erien valiset pitoisuuserot raudan ja koboltin osalta ovat painvastaiset, mutta erot
ovat kuitenkin pienet. Toisin kuin XPS, XRF-mittaus ei havainnut magnesiumia. Sen si-
jaan XRF havaitsi nikkelia, jota XPS-mittauksissa ei havaittu. Hapen osuus molemmissa

naytteissa selittyy silla, ettd ndytteet ovat olleet ilman kanssa tekemisissa

Molempien erien yleisspektrit ovat hyvin samankaltaiset. Molemmista |0ytyvat samat
paakomponentit; spektristd on selvasti havaittavissa typen, hiilen, koboltin, raudan, ka-
liumin, hapen ja magnesiumin piikit. Lisaksi erdan 120907 spektrissa nakyy selkeasti nat-
riumin piikki. Naytteet ovat siis keskendan hyvin samankaltaisia niin spektrien, kuin pi-
toisuuksien osalta. Koska spektrit ovat nainkin samanlaiset, on melko todenn&kadista,

ettd hapetusasteet mm. koboltin ja raudan osalta eivét eroa eri naytteiden valilla. Erdssa
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120907 loytyy mittausten mukaan kuitenkin pienié pitoisuuksia alkuaineita, joita erdssa
140717 ei ole.

6 loninvaihdinmateriaalin kestavyyden testaus ja raekoon jakauman maa-
rittdminen

Kokeiden tarkoituksena oli testata ioninvaihdinmateriaalin kestavyytta ja maarittaa rae-
koon jakaumaa ilmasuihkuseulonnalla. Ty6t suoritettiin Air Jet Sieve-Tronic -ilmasuihku-
seulontalaitteella (ks. kuva 26), joka on Carrum Oy:n uusi laitehankinta. Tavoitteena oli
samalla ottaa uusi laite kayttoon ja maarittdd seulontaan vaikuttavia parametreja.

NYCANDER

Kuva 26. Seulontaa Air Jet Sieve-Tronic -ilmasuihkuseulontalaitteella
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6.1 Illmasuihkuseulonta

llImasuihkuseula on kuivaseulontaan tarkoitettu laite (ks. kuva 27), jolla voidaan seuloa
materiaalia yksi seula kerrallaan. Seulapinta on liikkumaton, materiaali liikkuu seulalla
ilmavirran avulla. Paine-erosta johtuva ilmavirta synnytetaan laitteeseen kiinnitetyn imu-
rin avulla. Seulonta-aikaa ja laitteessa olevaa paine-eroa eli vakuumia voidaan saataa.

Laitteeseen on saatavilla useita eri kokoisia seuloja.

Kuva 27. limasuihkuseulontalaite (50)

6.2 Tyon suoritus ja tulosten tarkastelu

6.2.1 Seulontaparametrien maaritys

Seulontakokeet aloitettiin maarittdmalla ilmasuihkuseulontalaitteelle optimaaliset seu-
lontaparametrit ioninvaihdinmateriaalia seulottaessa. Parametreiksi valittiin vakuumi el
paine-ero, ndytteen maara seké seulontaan kuluva aika. Standardi (SFS-EN 933-10) ki-
viainesten geometristen ominaisuuksien testaukselle maarittelee, etté kiviainesta seulot-
taessa vakuumin tulisi olla 30 mbar, naytteen vahimmaismaaran 50 grammaa seka seu-
lonnan vahimmaisajan 3 minuuttia (51). Koska ioninvaihdinmateriaali on paljon kiviai-
nesta kevyempdaa, selvitettiin naytteen méaran pienentadmisen vaikutusta seulonnan tu-

lokseen ja onnistumiseen.
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Seulonnat suoritettiin koejarjestelyn mukaisesti (ks. taulukko 8) siten, ettéd muuttujina oli-
vat vakuumi, naytteen maara seka seulontaan kuluva aika. Vakuumin suuruus oli 25 tai
35 mbar, naytteen maara 10 tai 50 grammaa, seka seulontaan kuluva aika 2 tai 4 mi-
nuuttia. Lisaksi tehtiin kokeiden toistettavuuden tutkimiseksi kolme toistokoetta keskipis-
teiss4, jolloin vakuumi oli 30 mbar, nayte 30 grammaa ja aika 3 minuuttia.

Taulukko 8.  Koesuunnitelma seulontaparametrien méaaritysta varten

Vakuumi
Nayte nro (mbar) Maara (g) Aika (min)
1 25 10 2
2 25 10 4
3 25 50 2
4 25 50 4
5 35 10 2
6 35 10 4
7 35 50 2
8 35 50 4
9 30 30 3
10 30 30 3
11 30 30 3

Naytteet seulottiin satunnaisessa jarjestyksessa. Seulonta suoritettiin 0,25 mm:n seu-
lalla. Seulonnan jalkeen punnittiin seulalle jaanyt materiaali, jonka perusteella laskettiin
seulonnan aikana seulan lapaisseen materiaalin prosenttiosuus. Seulonnat suoritettiin
kahtena eri ajankohtana. Aluksi seulottiin koesarjat eristd 120907 ja 140717 (ks. erien
tiedot taulukosta 5), seké toistettiin sama koesarja eréalld 120907. Liséksi suoritettiin li-
sakokeita keskipisteissa eran 140717 sisalla. Silloin naytteet otettiin eri purkeista, jotta

voitaisiin nahda mahdolliset eroavaisuudet eran sisalla (ks. liite 4, s. 1-3).

Eran 140717 suhteen ei tilastollisen analyysin (ks. liite 4, s. 2) perusteella |6ytynyt para-
metreista tekijaa joka vaikuttaisi tulokseen eli poistumaan (materiaali, joka l&paisee seu-
lan). Eran 120907 tulokset vaihtelivat koesarjojen valilld. Ensimmaisen koesarjan mu-
kaan tuloksiin vaikuttaisi vakuumi sek& maaréan ja ajan yhteisvaikutus (merkitty liitteen 4,
S. 2 tuloksiin vihredalld). Toisen koesarjan mukaan tilastollisesti merkitseva parametri olisi
naytteen maara. Lisakokeiden tuloksissa oli nahtavissa pienta vaihtelevuutta poistu-

massa saman eran sisalla (ks. liite 4, s. 3).

Tulokset vaihtelevat erien valilla, mutta pienié eroja 16ytyi myos erén sisaisesti. Tulosten

perusteella ei voi kuitenkaan varmasti sanoa, vaikuttaako jokin parametreista seulonnan
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tuloksiin ja vaihteluihin erien valilla ratkaisevasti vai onko materiaalilla vaikutusta tulok-
siin. Materiaalille on ilmoitettu minimiraekoko (0,25 mm), mutta ei ole varmaa, onko jou-
kossa kuitenkin ilmoitettua pienempaa raetta, joka poistuu seulottaessa ja taten nakyy
tuloksissa. Toisaalta on my6s mahdollista, etta seulan lapaisema materiaali voi olla pel-
k&staan materiaalin hajoamisesta johtuvaa poistumaa. Ajan ja vakuumin vaikutusta ma-

teriaalin mahdolliseen hajoamiseen tarkastellaan viel& lisdkokeilla luvussa 6.2.3.

Tuloksiin voi myds vaikuttaa mm. se, etta vakuumin pitaminen taysin vakiona seulonnan
aikana oli hankalaa. Kaytannon tydssa kuitenkin havaittiin, ettd standardin mukainen
maara (50 g) naytteelle on ioninvaihdinmateriaalia seulottaessa liian suuri. Kaytannon

tydn perusteella sopivaksi naytemaaraksi valikoitui 30 g.

6.2.2 Raekoon jakauman maaéritys

Kokeita ioninvaihdinmateriaalin raekoon jakauman selvittamiseksi tehtiin saman eran
(140717) sisalla kahdella rinnakkaisella naytteella (naytteet 1 ja 2). Vakuumi oli saadetty
kokeiden ajan 30 mbar:iin ja naytteiden koko oli 30 g. Kokeessa naytteet ajettiin 3 min:n
ajan jokaisen seulan lapi. Seuloja oli viisi ja niiden seulakoot olivat 0,25 mm; 0,30 mm;
0,40 mm; 0,60 mm ja 0,85 mm. Tulokset l6ytyvat liitteesta 4 (s. 3). Kuvissa 28 ja 29 on

naytteiden frekvenssijakauma seka kumulatiivinen jakauma prosentteina.

Raejakauma (%)
0,3
0,25

0

N

0,1

0 II II II || II

0,0
<0,25 0,25-0,3 0,3-0,4 0,4-0,6 0,6-0,85

(€]

0

N

(%3]

m Niyte 1 mNaiyte 2

Kuva 28. loninvaihtomateriaalin raekoon frekvenssijakauma kahdesta rinnakkaisesta naytteesta
erasta 140717
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Kuva 29. loninvaihtomateriaalin kumulatiivinen raejakauma kahdesta rinnakkaisesta naytteesta
erasta 140717

Jakaumassa ei ole suuria eroja naytteiden valilla. Kuvasta 29 voi nahda, ettd materiaa-
lista yli 50 prosenttia on raekooltaan 0,4 mm tai pienemp&é. Huomioitavaa on, etté suh-
teutettuna naytteen kokonaismaaraan, alle 0,25 mm:n raekoon maara on suuri, vaikka
materiaalin raekoon pitdisi olla vahintdan 0,25 mm. Raekoko ei kuitenkaan ylita ilmoitet-
tua 0,85 mm:n kokoa.

6.2.3 Materiaalin mekaanisen kestavyyden testaus

Seulontakokeilla testattiin lisaksi myds ioninvaihdinmateriaalin mekaanista kestavyytta.
Tavoitteena oli tarkastella, tapahtuuko seulottaessa materiaalin hajoamista, kun seu-
lonta-aikaa lisataan tai vakuumi sdédetdédn maksimiin. Seulonta-ajan vaikutusta materi-
aalin hajoamiseen testattiin siten, ettd 30 gramman naytetta seulottiin 0,25 mm:n seulalla
30 mbar:in paine-erolla niin kauan, etté poistuma (seulan lapaisema aines) oli en&é noin
1-2 %:n, eli noin 0,3 g:n luokkaa (ks. kuva 30). Koe suoritettiin naytteelld, joka oli erasta
120907.
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Kuva 30. 0,25 mm:n seulan lapaissyt materiaali ajan funktiona

Paine-eron vaikutusta materiaalin hajoamiseen testattiin seulomalla 0,25 mm:n seulalla
30 g:n naytettd erasta 120907 maksimipaine-erolla. Seulalle jadnyt materiaali punnittiin
kolmen minuutin valein ja sen perusteella laskettiin seulan lapaisseen materiaalin maara
(ks. kuva 31). Maksimipaine-eroksi laitteella saatiin 46 mbar. Vertailun vuoksi seulonta
tehtiin my6s kahdella muulla 30 g:n naytteelld, jotka olivat samasta erasta. Seulonnan
parametrit pysyivat muuten samana, mutta paine-ero saadettiin 30 ja 38 mbar:iin. Seu-
lonnan tulokset l6ytyvat liitteesta 4 (s. 4).

N WA~ 01O N

A

Seulan lapaissyt materiaali (g)

o

3 4 5 6 7 8 9
Aika (min)

—8—\akuumi 30 —@—Vakuumi 38 Vakuumi 46

Kuva 31. 0,25 mm:n seulan lapaissyt materiaali ajan funktiona eri paine-eroilla seulottaessa
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Seulonnassa 0,25 mm:n seulan [apaissyt materiaalin m&éara on suurinta alussa, jonka
jalkeen maara pienenee ja tasaantuu. Kuten jo luvussa 6.2.1 todettiin, on hankalaa arvi-
oida, onko taméa poistuma ioninvaihdinmateriaalissa jo valmiiksi olevaa hienoainesta vai

johtuuko poistuvan materiaalin maara siitd, ettd se hajoaa seulottaessa.

7 Yhteenveto

Insin6oritydn tavoitteena oli tutkia radioaktiivisen cesiumin poistossa kaytettavan ionin-
vaihdinmateriaalin, CsTreatin, kemiallista rakennetta ja mekaanista kestavyytta. Lisaksi
tavoitteena oli selvittaa kirjallisuudesta, mitka asiat mahdollisesti vaikuttavat materiaalin
stabiilisuuteen seka selvittdd analyysimenetelmia ioninvaihdinmateriaalin lahtdaineen,

syanidin, maaritykseen vedesta. Syanidilla viitataan tassa syanidi-ioniin (CN).

Insin6oritydssa saatiin  kirjallisuusselvityksen kautta tietoa syanidin muodostamista
komplekseista ja niiden kemiallisesta kayttaytymisesta. Syanidi on erittdin reaktiivinen ja
muodostaa helposti erilaisia yhdisteita eri aineiden kanssa. Naiden yhdisteiden stabiilius
ja kemiallinen kayttaytyminen riippuvat siitd, minka aineiden kanssa yhdiste on muodos-
tunut. Myo6s vallitsevat olosuhteet, kuten esimerkiksi pH, lampd ja valo, vaikuttavat sii-

hen, miten syanidikompleksi kayttaytyy.

Liséksi saatiin kooste syanidin analytiikasta, mahdollisista analyysimenetelmista, niiden
hairiotekijoista ja maaritysrajoista. Koska syanidi on erittédin reaktiivinen ja muodostaa
erilaisia yhdisteita, liittyy sen analytiikkaan monia huomioon otettavia asioita. Maaritys-
menetelmaa valittaessa on syytd huomioida etenkin maaritettava syanidilaji. Esimerkiksi
kokonaissyanidia maarittdessa on nayte esikasiteltdva mahdollisten syanidin metalli-
kompleksien rikkomiseksi, kun taas vapaan syanidin analytiikassa on varottava, ettei

metallikomplekseihin sitoutunut syanidi vapaudu ja siten vaikuta tuloksiin.

loninvaihtomateriaalin kemiallisesta rakenteesta saatiin paljon tietoa eri analyysimene-
telmin. XPS- ja XRF-menetelmilla saatiin tietoa materiaalin alkuainejakaumasta seké
kahden eri tuotantoeran kemiallisen koostumuksen eroista. Molempien menetelmien tu-
losten mukaan raudan ja koboltin suhteen eri tuotantoerat olivat pitoisuuksiltaan hyvin
l&hella toisiaan. XPS-mittausten perusteella kuitenkin esimerkiksi kaliumin pitoisuudet
vaihtelivat erien valilla ja lisdksi toisesta erasta l6ytyi pienid mé&aria alkuaineita, joita toi-

nen era ei mittausten mukaan sisaltanyt lainkaan. Tyon tavoitteena oli I6ytaa syita, miksi
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materiaalin stabiilius vaihtelee ja onko aineen kemiallisella rakenteella siihen vaikutusta.
Tata tavoitetta ei vield kuitenkaan taysin saavutettu, mutta tdhanastisten tutkimustulos-
ten avulla on helppoa mietti& toimenpiteitd mahdollista jatkotutkimusta varten.

Seulontakokeiden mydéta suoritettiin uuden ilmasuihkuseulontalaitteen kayttéonotto ja
maaritettiin optimaaliset seulontaparametrit ioninvaihdinmateriaalin seulontaan. lonin-
vaihdinmateriaalin mekaanista kestavyytta mitattiin eri parametreja muuttelemalla. Li-
saksi saatiin tietoa materiaalin raekoon jakaumasta. Jo tdhénastisista kokeista saatiin
paljon arvokasta tietoa, mutta tavoitteena on kuitenkin viela tehda lisda seulontakokeita,
tarkoituksena on mm. maarittaa raekoon jakaumaa muillekin ioninvaihdinmateriaalin tuo-

tantoerille. Lisaksi uudelle laitteelle on tarkoitus tehda kayttdohjeet.
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Liite 4

1(4)
Imasuihkuseulonnan tulokset
limasuihkuseulonta
30.8.2016
Erd: 120007 Ennen Seulonnan
seulontaa: |jdlkeen: Lapimennyt osuus:
Miyte nro]Vakuumi (mbar){Maira (g)|Aika (min) |Nayte (g) Nayte Q) Erotus (g)|Erotus (%)
1 25| 10 2 10,002 8 651 1,311 13,11
2 25 10 4 10,015 9139 0,876 8,75
3 25 50 2 50,011 45 017 4 554 059
4 25 50 4 50,008 43,044 6,964 13,83
5 35 10 2 10,013 8177 1,836 18 34
5] 35 10 4 10 8,752 1,248 1248
7 35 50 2 50,004 43 484 6,52 13,04
8 35 a0 4 50,007 42 141 7 866 1573
9 el a0 3 30,001 25532 4 469 14 50
10 a0 a0 3 a0 25,955 4,045 13,48
11 30 0 3 30,01 25,273 4 737 1578
Era: 140717 Ennen Seulonnan
seulontaa: |jalkeen: Lapimennyt osuus:
Mayte nro|Vakuumi (mbar))Maéra (g)|Aika (min) |Nayte (g) Niyte (g) Erotus (g)|Erotus (%)
1 25 10 2 10,005 8,503 1,502 15,01
2 25 10 4 10,03 8,383 1,647 16,42
3 25 50 2 50,027 41 509 8,513 17,03
4 25 50 4 50,008 42 857 7.051 1410
5 35 10 2 10,01 8,058 1,952 19,50
5] 35 10 4 10 8377 1,623 16,23
7 35 50 2 50,003 4372 6,283 1257
8 35 50 4 50,006 41,053 8,953 17,90
g 30 0 3 30,008 25,364 4 644 15 48
10 30 30 3 30,018 25,808 4.1 14,02
11 30 30 3 30,03 25534 4 496 14,97
6.9.2016
Erd: 120007 Ennen Seulonnan
seulontaa: |jalkeen: Lapimennyt osuus:
Miyte nro]Vakuumi (mbar){Maidra (g) [Aika (min) |Nayte (g) MNayte (g) Erotus (g)|Erotus (%)
1 25 10 2 10,018 6,863 3,156 31,50
2 25 10 4 10,055 6,948 3107 30,80
3 25 50 2 50,004 40,859 9,145 18,29
4 25 50 4 50,037 39 618 10,4159 2082
k] 35 10 2 10,057 7411 2 646 2631
6 35 10 4 10,012 6,628 3,384 33,80
7 35 a0 2 50,005 39632 10,373 2074
8 35 50 4 50,03 38,333 11,697 2338
9 a0 a0 3 30,013 22,051 7,962 26,53
10 30 0 3 30,056 227549 7,297 2428
11 30 30 3 30,018 22009 8,009 26,68




Liite 4

2 (4)
Muuttuja
X1 Vakuumi (mbar)
X2 Maara (g)
X3 Aika (min)
X1X2 Vakuumin ja méarén yhteisvaikutus
X1X3 Vakuumin ja ajan yhteivaikutus
X2X3 Maéran ja ajan yhteisvaikutus
YHTEENVETO TULOSTUS Era: 120907 30.8.2016
Regressiotunnusluvut Selitysaste — miten suuri prosentuaalinen osuus rijppuvan
Kerroin R 0,943070069 muuttujan vaihtelusta on mallin avulla selitettévissa
Korrelaatiokerroin 0,889381155
Tarkistettu korrelaatic  0,723452887 Merkitseva muuttuja — tulosta pidetaan tilastollisesti merkitsevana,
Keskivirhe 1,410749409 jos p-arvo on pienempi kuin 0.05
Havainnot 11
ANOVA
va NS KN F F:n tarkkuus
Regressio 6 64,005685 10,66761412 5,360034 0,06303965
Jaannos 4 7,9608556 1,990213896
Yhteensa 10  71,96654
Kertoimet Keskivirhe t Tunnusluvut P-arvo Alin 95% Ylin 95% Alin 95.0%  Ylin 95.0%
Leikkauspiste 13,59227207  0,425357 31,95497812 5,717E-06 12,4112918 14,7732523 12,41129185 14,773252
X1 1,727385562 0,4987752 3,463254456 0,0257413 0,3425635 3,112207627 0,342563497 3,1122076
X2 0,001238565 0,4987752 0,002483212 0,9981376 -1,3835835 1,38606063 -1,3835835 1,3860606
X3 -0,448231517 0,4987752 -0,898664335 0,4196377 -1,8330536 0,936590548 -1,833053582 0,9365905
X1X2 -0,513090634 0,4987752 -1,028701098 0,361755 -1,8979127 0,871731431 -1,897912699 0,8717314
X1X3 -0,343098994 0,4987752 -0,687882975 0,5293398 -1,7279211 1,041723071 -1,727921059 1,0417231
X2X3 2,105933941 0,4987752 4,222210297 0,0134537 0,72111188 3,490756006 0,721111876 3,490756
YHTEENVETO TULOSTUS Era: 140717 30.8.2016
Regressiotunnusluvut
Kerroin R 0,573587829
Korrelaatiokerroin 0,329002997
Tarkistettu korrelaatio -0,677492507
Keskivirhe 2,52751223
Havainnot 11
ANOVA
va NS KN F F:n tarkkuus
Regressio 6 12,529271 2,088211806 0,3268797 0,89270057
Jaannos 4 25553272 6,388318073
Yhteensa 10 38,082543
Kertoimet Keskivirhe t Tunnusluvut P-arvo Alin 95% Ylin 95% Alin 95,0%  Ylin 95,0%
Leikkauspiste 15,74835133 0,7620736 20,66513144 3,239E-05 13,6324958 17,86420688 13,63249579 17,864207
X1 0,454977002 0,8936105 0,509144636 0,6374519 -2,0260835 2,936037553 -2,026083548 2,9360376
X2 -0,696010481 0,8936105 -0,77887454 0,4795592 -3,177071 1,785050069 -3,177071032 1,7850501
X3 0,068661063 0,8936105 0,076835558 0,9424441 -2,4123995 2,549721613 -2,412399488 2,5497216
X1X2 -0,619339988 0,8936105 -0,693075982 0,5264007 -3,1004005 1,861720563 -3,100400539 1,8617206
X1X3 0,448365425 0,8936105 0,501745913 0,6422053 -2,0326951 2,929425976 -2,032695125 2,929426
X2X3 0,534224929 0,8936105 0,597827486 0,5821557 -1,9468356 3,01528548 -1,946835621 3,0152855
YHTEENVETO TULOSTUS Er&a: 120907 6.9.2016
Regressiotunnusluvut
Kerroin R 0,975379207
Korrelaatiokerroin 0,951364598
Tarkistettu korrelaatio  0,878411495
Keskivirhe 1,704560357
Havainnot 11
ANOVA
va NS KN F F:n tarkkuus
Regressio 6 227,34177 37,89029481 13,040769 0,01328886
Jaannos 4 11,622104 2,90552601
Yhteensa 10 238,96387
Kertoimet Keskivirhe t Tunnusluvut P-arvo Alin 95% Ylin 95% Alin 95,0%  Ylin 95,0%
Leikkauspiste 25,74835234 0,5139443 50,09950122 9,499E-07 24,3214142 27,17529043 24,32141424  27,17529
X1 0,340255433 0,6026531 0,564595846 0,6025063 -1,3329778 2,013488665 -1,332977799 2,0134887
X2 -4,909330888 0,6026531 -8,146197107 0,0012357 -6,5825641 -3,23609766 -6,58256412 -3,236098
X3 1,50742608 0,6026531 2,501316423 0,0666727 -0,1658072 3,180659312 -0,165807151 3,1806593
X1X2 0,912936923 0,6026531 1,514863082 0,2043797 -0,7602963 2,586170155 -0,760296309 2,5861702
X1X3 1,023937486 0,6026531 1,699049581 0,1645381 -0,6492957 2,697170718 -0,649295745 2,6971707
X2X3 -0,214900887 0,6026531 -0,356591361 0,7394127 -1,8881341 1,458332345 -1,888134119 1,4583323




Eré nro: 140717
Purkki: 1
Nayte nro|Vakuumi (mbar) |Maara (g) |Aika (min) [Nayte (g) |Nayte (g) |Erotus (g) |Erotus (%)
1 30 30 3 30,021 23,666 6,355 21,17
2 30 30 3 30,009 23,747 6,262 20,87
3 30 30 3 30,021 23,973 6,048 20,15
Eranro: 140717
Purkki: 2
Nayte nro|Vakuumi (mbar) |M&ara (g) |Aika (min) |[Néyte (g) |N&ayte (g) |Erotus (g) |Erotus (%)
4 30 30 3 30,020 24,218 5,802 19,33
5 30 30 3 30,007 24,408 5,599 18,66
6 30 30 3 30,010 24,710 5,300 17,66
Eréd nro: 140717
Purkki: 3
Nayte nro|Vakuumi (mbar) |Maara (g) |Aika (min) [Nayte (g) |Nayte (g) |Erotus (g) |Erotus (%)
9 30 30 3 30,008 25,364 4,644 15,48
10 30 30 3 30,018 25,808 4,210 14,02
11 30 30 3 30,030 25,534 4,496 14,97
liImasuihkuseulonta, raekoon jakauman maaritys
Seulan koko ja paljonko sille jai naytetta:
Nayte 1 [Nayte alussa (g): 0,25 0,3 0,4 0,6 0,85
30,022 23,089 19,024 12,699 4,018 0
Lapimennyt osuus: 6,933 4,065 6,325 8,681 4,018
Seulan koko ja paljonko sille jai naytetté:
Nayte 2 [Nayte alussa (g): 0,25 0,3 0,4 0,6 0,85
30,023 23,685 19,826 13,552 4,462 0
Lapimennyt osuus: 6,338 3,859 6,274 9,09 4,462
Raejakauma %
Nayte 1 Nayte 2
<0,25 23,1 % 21,1 %
0,25-0,3 13,5 % 12,9 %
0,3-0,4 21,1 % 20,9 %
0,4-0,6 28,9 % 30,3 %
0,6-0,85 13,4 % 14,9 %
100,0 % 100,0 %

Liite 4
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Ajan vaikutus

Pvm: 29.9.2016
Er&: 120907
Seula: 0,25

Nayte 30 g, vakuumi 30 mbar, punnitukset 2 minuutin véalein.

Liite 4
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Poistuma % suhteutettu ndytteen méaaraan alussa

Aika (min) Nayte (g) Poistuma () Poistuma (%)
0 30,013
2 23,186 6,827 22,75
4 22,285 0,901 3,00
6 21,587 0,698 2,33
8 21,043 0,544 1,81
10 20,662 0,381 1,27
12 20,274 0,388 1,29
14 19,913 0,361 1,20
Vakuumin vaikutus
Pvm: 29.9.2016
Era: 120907
Seula: 0,25
Aika (min) Nayte (g) Poistuma (g) Poistuma (%)
0 30,001
3 24,626 5,375 17,92
6 23,834 0,792 2,64
9 23,298 0,536 1,79
Yhteensé: 6,703 22,34
Vakuumi 38
Aika (min) Nayte (g) Poistuma (g) Poistuma (%)
0 30,021
3 24,831 5,19 17,29
6 23,73 1,101 3,67
9 23,004 0,726 2,42
Yhteensa: 7,017 23,37
Vakuumi 46
Aika (min) Nayte (g) Poistuma (g) Poistuma (%)
0 30,023
3 23,237 6,786 22,60
6 21,942 1,295 4,31
9 21,004 0,938 3,12
Yhteensé: 9,019 30,04



